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KAPITEL 1
Einleitung und Zielstellung
Polymere Nanokomposite sind Kombinationen einer polymeren Matrix mit
anorganischen Partikeln, die zumindest in einer Dimension nanoskalig (< 100
nm) sind [1]. Der Vorreiter bei der Entwicklung von Nanokompositen war
1988 die Toyota-Gruppe. Sie stellte erstmals Clay1/Nylon2-Nanokomposite her.
Insbesondere die Schlagzähigkeit, Verstärkung undWärmebeständigkeit konn-
ten bei Polyamid (PA 6) durch den Zusatz von 5 Gewichtsprozent (Gew.-%)
Schichtsilikat gesteigert werden. Die mechanischen Daten der schichtsilikat-
gefüllten PA sind mit Glasfaser (GF) gefüllten PA-Werkstoffen (30 Gew.-% GF)
vergleichbar, wobei die Dichte der schichtsilikatgefüllten PA-Werkstoffe auf-
grund des geringen Füllstoffgehalts nahezu der des PA 6 entspricht. Damit
kann das Gewicht gegenüber dem glasfaserverstärkten Werkstoff um 30 % re-
duziert werden, so dass dieser Werkstoff mehr und mehr das glasfaserver-
stärkte PA im Leichtbau und Leichtbauanwendungen ersetzt.
Dieser Erfolg hat großes Interesse für die Verwendung von Clays als verstär-
kende Füllstoffe in Polymeren geweckt. Seit 1990 gibt es die ersten kommer-
ziellen Anwendungen für Nanokomposite auf dem Markt (vgl. [2], [3], [4],
[5], [6], [7], [8], [9], [10], [11]). Inzwischen gibt es auch einige Anwendungen
für unpolare elastomere Claysysteme (z.B. [12], [13]), auch für spezielle Rei-
fenanwendungen, bei denen organophil modifizierte Schichtsilikate (OLS) in
verschiedenen Reifenmischungen verwendet werden ([14], [15]).
Verglichen mit Thermoplasten wurden Kautschuke bislang nur wenig auf ihre
Eignung als Matrixwerkstoff für schichtsilikatgefüllte Komposite untersucht.
Die klassischen Füllstoffe für Elastomere sind Ruß und Kieselsäuren (Silika).
1= Tonerde, Tonmineral (siehe auch Kapitel 2.5.2.2)
2Polyamid 6 (PA 6)
1
1 Einleitung und Zielstellung
Nanostrukturierte Materialien auf Basis von Ruß haben lange Tradition. Die
Silika-Technologie fand erst nach dem Michelin-Patent [16] zum sogenannten
„Grünen Reifen“ Anfang der 90er Jahre in Reifenmischungen eine breite An-
wendung. Silika als Füllstoff kann Ruß für bestimmte Anwendungen vollstän-
dig ersetzen. Auch Schichtsilikate als Füllstoff für Polymermaterialien erlang-
ten in den letzten Jahren zunehmend an Bedeutung. Eine Übersicht findet sich
in diversen Review-Artikeln ([10], [11]).
Die verstärkende Wirkung von Schichtsilikaten lässt sich auf die hohe Ani-
sotropie der Füllstoffpartikel zurückführen. Das Verhältnis Länge-zu-Dicke
(Aspekt-Verhältnis) beträgt bei Nanokompositen auf Basis von Schichtsilika-
tenmeist mehr als 100. Deshalb kommt es zu einer deutlichen Eigenschaftsver-
änderung gegenüber ungefüllten oder konventionell verstärkten Werkstoffen
bereits bei sehr kleinem prozentualem Anteil an Nanoschichtsilikaten.
Der meistverwendete Clay zur Herstellung von Nanokompositen ist das
Dreischichttonmineral Montmorillonit (MMT), dessen Kationen durch Alkyl-
ammoniumionen ausgetauscht wurden. Damit kommt es gegenüber dem un-
modifizierten Ausgangsmaterial zur Schichtaufweitung und zur Hydropho-
bierung der Oberfläche. Sowohl die reduzierten chemischen Bindungen als
auch die stärkere Benetzbarkeit mit unpolaren Polymeren führt dazu, dass
durch Schmelzemodifizierung Nanokomposite herzustellen sind. Aufgrund
der hydrophilen Eigenschaften des MMT ist es schwierig, mit einem hydro-
phoben Polymer einen Compound herzustellen. Unter anderem deshalb spielt
die chemische Modifikation des MMT bei der Herstellung von Nanokompo-
siten eine wichtige Rolle. Diese Modifikation wird durch Ionenaustausch er-
reicht; im Clay vorliegende Kationen wie z.B. K+, Na+, Ca+ oder Mg+ werden
durch Alkylammoniumionen ausgetauscht [17], um das Schichtsilikat so hy-
drophober zu machen.
Wesentliche Eigenschaften, die durchNanokomposite auf Basis von Schicht-
silikaten erreicht werden können, sind die Kombination von erhöhter Steifig-
keit und guter Schlagzähigkeit und die erhöhte Sperrwirkung gegen Permea-
tion von Gasen und Flüssigkeiten. Die mechanischen Eigenschaften, wie bei-
spielsweise der Youngsche Modul, können ebenfalls erheblich gesteigert wer-
den. Hohe Verstärkung kombiniert mit hoher Zähigkeit, verbesserter Wärme-
beständigkeit bei Thermoplasten, verbesserter Flammschutz und Sauerstoff-
permeabilität sind Beispiele für die Eigenschaften dieser Hochleistungswerk-
stoffe.
Zum Erzielen einer optimalen Verstärkungswirkung ist es erforderlich, eine
hohe Dispersion der Füllstoffe in der Matrix zu erreichen. Im Fall der Schicht-
silikate sind zusätzlich eine Interkalation mit der Matrix oder eine Exfolie-
rung3 der einzelnen Schichten erwünscht.
Die Untersuchung von Veränderungen der mechanischen Eigenschaften ist
3zur Erklärung der Begriffe Interkalation und Exfolierung siehe Kapitel 2.5.2.2
2
ein Ziel dieser Dissertation. Beispielsweise soll der Speichermodul durch die
Zugabe von Schichtsilikaten erhöht werden, um so das Material steifer wer-
den zu lassen. Auch die dynamisch-mechanischen Eigenschaften sollen dem
Anwendungszweck entsprechend maßgeschneidert werden; die Charakteri-
sierung jener Eigenschaften nehmen einen wesentlichen Teil der Untersuchun-
gen dieser Arbeit ein. Der Speichermodul wird beispielsweise in Abhängigkeit
von Temperatur und Weg (Dehnung) untersucht.
Gummimischungen werden überwiegend entweder durch Schwefel oder
durch Peroxid vernetzt. In der vorliegenden Arbeit wurden alle Komposite
mit Peroxid vernetzt. Peroxidvernetzte Komposite haben gegenüber schwe-
felvernetzten Kompositen wesentlich bessere Alterungsbeständigkeiten [18].
Die Alterungsbeständigkeit ist für industrielle technische Produkte von großer
Bedeutung. Das hat dazu geführt, dass in den letzten Jahren mehr und mehr
Peroxid als Vernetzer eingesetzt wurde.
In der vorliegenden Arbeit wurden neue Nanokomposite mit veränderten
Eigenschaften für verschiedene technische Anwendungen (denkbar sind bei-
spielsweise Zahnriemen oder Schläuche für die Automobilindustrie) herge-
stellt und charakterisiert. Konventionelle Nanofüllstoffe wie beispielsweise Si-
lika und Ruß sind nahezu isotrop. Clays dagegen sind anisotrop und haben ein
hohes Aspektverhältnis4 von etwa 1 : 100. Bei Nanokompositen mit Schichtsi-
likaten als Füllstoff werden die Eigenschaften davon bestimmt, ob sie parallel
zu den Silikatschichten (‖) oder senkrecht dazu (⊥) geprüft werden. Auch das
sichmöglicherweise ausbildende Füllstoffnetzwerkwird durch diese anisotro-
pen Silikatschichten beeinflusst. Bei Elastomeren werden die Füllstoffe meist
in Lösung eingemischt und in der Literatur werden Kartenhausstrukturen und
interkalierte Strukturen gefunden und diskutiert.
Die Erklärung der Struktur-Eigenschafts-Beziehung, basierend auf der zu-
grunde liegenden Morphologie und Füllstoffstruktur, ist der Hauptaspekt der
vorliegenden Arbeit. Etablierte Techniken wie Transmissionselektronenmikro-
skopie (TEM5) und Kleinwinkelröntgenstreuung (SAXS6) haben ihre Grenzen.
Gemäß Sinha Ray [10] kann über die räumliche Verteilung der Silikatschichten
nur sehr wenig ausgesagt werden, obwohl SAXS eine konventionelle Methode
ist, um den Schichtabstand zu messen (bis auf 1–4 nm).
Um Orientierungseffekte des lokalen Füllstoff-Füllstoff-Netzwerkes zu un-
tersuchen sind die Materialien dieser Arbeit mittels dynamisch-mechanischer
Analyse (DMA) in verschiedenen Raumrichtungen vermessen worden. Klas-
sische Methoden wie TEM und SAXS unterstützen die Ergebnisse der DMA-
Analyse. Die Hauptvorteile der DMA-Analyse ist die einfache Herstellung
und Handhabung der Proben.
4Länge-zu-Dicke-Verhältnis
5transmission electron microscopy
6small angle X-ray scattering
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1 Einleitung und Zielstellung
Mit Hilfe eines Rubber Process Analyzers (RPA) kann eine mögliche Füll-
stoffflockulation während der Vulkanisation nachgewiesen werden. Zusätz-
lich zu den Nanokompositen, die das Ziel der vorliegenden Arbeit sind, wur-
den auch Rußmischungen als Referenzmaterial mituntersucht. Gerade für die
Untersuchungmit demRPAwurden zunächst Rußmischungen gemessen, weil
hier der Effekt der Füllstoffflockulation schon bekannt ist. Eine Fragestellung
der vorliegenden Arbeit ist, ob sich bei den Schichtsilikatcompounds eine Füll-
stoffflockulation einstellt.
Klassische Nanofüllstoffe wie Ruß zeigen große verstärkende Effekte. Ob-
wohl Ruß schon seit über 95 Jahren eingesetzt wird, sind noch viele Fragen
offen. Wesentliche Probleme bei der Verwendung von Ruß als Füllstoff sind
die Überlagerung vieler Effekte wie der Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen
und der Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkungen mit der Vernetzung. Bei ver-
netzten Kompositen ist die Möglichkeit der chemischen Analyse sehr einge-
schränkt. Zudem gibt es Oberflächeneffekte zwischen Matrix und Füllstoff,
die in der Literatur (noch) nicht vollständig geklärt worden sind.
Der für diese Arbeit zusammengestellte Literaturüberblick folgt in Kapitel
3, da in Kapitel 2 (Grundlagen) Begriffe, die zum Verständnis im Literaturteil
benötigt werden, erklärt werden.
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KAPITEL 2
Grundlagen
2.1 Energie- und Entropieelastizität
Der Werkstoff Gummi
Elastomere (oder Gummi1) sind mäßig vernetzte Polymerwerkstoffe, deren
Charakteristika ihre viskoelastischen Materialeigenschaften sind ([19], [20]).
Elastomere sind weder reine Festkörper noch reine Flüssigkeiten, sondern be-
sitzen Merkmale beider Materialklassen. Sie können sich sowohl wie ein elas-
tischesMaterial (wie beispielsweise eine Stahlfeder) aber auchwie ein viskoser
Werkstoff (Beispiel: Öl) verhalten. Bei niedrigen Temperaturen sind Elastomer-
werkstoffe sehr hart (Glaszustand). Ab einer für jedes Elastomer charakteristi-
schen Temperatur (Glasübergangstemperatur) erweichen sie und gehen in das
gummielastische Plateau über (siehe Abbildung 2.1). Der Bereich oberhalb der
Glasübergangstemperatur Tg ist der Anwendungsbereich von Gummi.
Energie- und Entropieelastizität
Die hohe Elastizität ist die bedeutendste Eigenschaft eines Elastomers. Durch
Belastung kommt es zu großen Formänderungen, nach der Entlastung kehrt
das Elastomer meist sofort wieder in den Ausgangszustand zurück. Die Dehn-
barkeit von Elastomeren ist bis zu 400 mal größer als bei Stahl [18] und beruht
auf den unterschiedlichen physikalisch-chemischen Mechanismen, insbeson-
dere auf der Entropieelastizität.
Die Atome eines Elastomers sind zu langen, fadenförmigen Makromolekü-
len verknüpft. Im Ruhezustand liegen die Molekülketten der Kautschuke im
Knäuelzustand vor und sind bei Raumtemperatur leicht gegeneinander be-
1wird synonym verwendet
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Abbildung 2.1: Schematischer Verlauf des Schermoduls G in Abhängigkeit der
Temperatur für einen elastomeren Werkstoff mit verschiede-
nen Bereichen: I: energieelastischer Bereich, II: Glasübergangs-
bereich, III: entropieelastischer Bereich; IV: Zersetzungsbereich
(nach [18])
weglich. Durch das Einwirken einer äußeren Kraft werden die Molekülketten
gestreckt. Beim Entlasten wird der ursprüngliche geknäuelte Zustand wieder
eingenommen. Der Grund für das System, den ungeordneten Zustand wie-
der einzunehmen, ist die Entropie2. Daher wird die Gummielastizität auch als
Entropieelastizität bezeichnet [18]. Es gilt der zweite Hauptsatz der Thermody-
namik, der besagt, dass es eine extensive Zusandsgröße, die Entropie S, gibt,
die in einem abgeschlossenen System niemals abnimmt. Für die Änderung der
Entropie dS gilt also:
dS ≥ 0 (2.1)
In einem geschlossenen System, in dem die Temperatur und der Druck gleich
bleiben, hat ein spontaner, reversibler Ablauf folgende Entropieänderung:
∆S =
∆Qrev
T
(2.2)
Qrev: Wärmemenge bei reversiblem Prozess
T : Temperatur
Die Molekülketten können sich frei um ihre Bindungsachsen drehen (bei
Einfachbindungen) und somit verschiedene Konformationsänderungen durch-
laufen. Bei Energiezufuhr in Form vonWärme führen einzelne Kettensegmen-
2Die Entropie ist ein Maß für die Unordnung eines Systems
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te dreidimensionale Schlängelbewegungen aus, die statistisch regellos sind.
Die Polymerketten führen ständig Platzwechselvorgänge von gestrecktem Zu-
stand zu zusammengeknäuelter Gestalt durch. Die statistischwahrscheinlichs-
te Anordnung der Moleküle ist eine ellipsoide Knäuelgestalt [23], weil sie die
höchste Entropie besitzt. Wenn ein Elastomer deformiert wird, werden Ketten-
segmente gestreckt und somit aus ihrer Gleichgewichtslage gebracht. Sobald
ein Gleichgewicht zwischen den Rückstellkräften (Entropieelastizität) und der
zum Deformationsprozess aufgebrachten Kraft besteht, endet der Kettenent-
faltungsvorgang. Bei Entlasten des deformierten Elastomers wandern die Ket-
tenmoleküle wieder in ihre statistisch bevorzugte Ausgangsposition, aber zeit-
lich verzögert, denn es kommt zu innerer Reibung und deshalb wird aufgrund
der zwischenmolekularen Wechselwirkungen Energie in Wärme umgewan-
delt. Wegen der thermischen Eigenbewegungen der Kettensegmente spielt die
Entropieelastizität eine große Rolle bei Elastomeren. Die Entropieelastizität ist
der Haupteffekt, der die elastischen Eigenschaften von Elastomeren bestimmt.
Bei Belastung eines (metallischen) Werkstoffes werden dessen Bindungen
aus ihrer Gleichgewichtslage gebracht. Bei Entlastung kommt es zu einem
Rückfedern in die Ausgangslage durch eine Rückstellkraft, welche als Ener-
gieelastizität bekannt ist. Ein Charakteristikum der Energieelastizität sind hohe
Elastizitätsmoduln und geringe Bruchdehnung. Bei Elastomeren tritt die Ener-
gieelastizität unterhalb der Glasübergangstemperatur auf. Voraussetzung für
die Elastizität ist die weitmaschige chemische Vernetzung der Moleküle, die
ein Abgleiten der Polymerketten durch die Verformung verhindert.
Aufgrund der Entropieelastizität sind Elastomere sehr weit dehnbar (mehre-
re hundert Prozent). Ein weiteres Phänomen in diesem Zusammenhang ist als
Joule-Gough-Effekt bekannt: Wird ein unter konstanter Zugkraft gehaltener
Gummifaden erwärmt, verringert sich dessen Länge trotz der Wärmeausdeh-
nung und der Zugmodul nimmt zu (reine Entropieelastizität). Wird ein idea-
ler Gummi bei konstanter Temperatur reversibel deformiert, bleibt die innere
Energie im System gleich, weil die geleistete Arbeit zwar in Form von Wärme
an die Umgebung abgeführt wird, der Gummi aber bei Entlastung der Umge-
bung dieselbe Menge an Wärme entzieht.
Elastomere sind nicht ideal entropieelastisch. Neben der elastischen Verfor-
mung bei Deformation kommt es auch zu einem plastischen Deformations-
anteil, dem viskosen Fließen. Viskoses Fließen wird durch Abgleiten der Mo-
leküle aneinander verursacht, weil sich insbesondere die physikalischen Ver-
netzungsbrücken auflösen und an anderen Stellen wieder neu bilden können.
Weil Elastomere elastisches und viskoses Verhalten zeigen, werden sie als vis-
koelastische Werkstoffe bezeichnet. Die Viskoelastizität äußerst sich sowohl bei
statischer als auch bei dynamischer Beanspruchung. Bei hohen Deformatio-
nen kommt es aufgrund der großen Bewegung der Molekülsegmente zu Rei-
bung, was die Bewegung dämpft. Diese innere Reibung und Dämpfung ist der
Grund dafür, dass die Deformation verzögert einsetzt. Nach Entlasten geht der
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deformierte Gummi ebenfalls zeitverzögert in seine Ausgangsform zurück.
Die Energie- und Entropieelastizität kannn anhand eines DMA-Experiments
anschaulich verdeutlicht werden. Eine schematische Darstellung des Verlaufs
des Schermoduls G in Abhängigkeit der Temperatur für einen elastomeren
Werkstoff zeigt Abbildung 2.1. Für eine genauere Erklärung wird auf Kapitel
4.2.11.1 verwiesen.
Zusätzlich zum DMA-Experiment kann die Energie- und Entropieelastizi-
tät auch anhand eines Zugversuchs und dem daraus resultieren Spannungs-
Dehnungs-Diagramm erklärt werden. Außerdem können Aussagen über eine
Anbindung/Bindung der Füllstoffe an die Matrix getroffen werden. Der deh-
nungsabhängige Spannungsverlauf für einen ungefüllten Kautschuk im Ver-
gleich mit einer rußgefüllten Elastomerprobe sowie einer mit graphitisiertem
Ruß gefüllten Probe wird durch Abbildung 2.2 verdeutlicht.
Abbildung 2.2: Spannungs-Dehnungs-Kurven eines ungefüllten Elastomers
(A), eines rußgefüllten Elastomers (B) und eines mit graphi-
tisiertem Ruß gefüllten Elastomers (C) [28]
Ungefüllt (A): Bei geringen Dehnungen dominiert der Entropieeffekt. Der als
Polymerknäuelmit Verhakungen undVerschlaufungen vorliegende Kautschuk
wird beim Auseinanderziehen der Probe gestreckt, wodurch sich die Entro-
pie des Systems verringert. Das System antwortet darauf mit einer Rückstell-
kraft, der Energieelastizität. Wenn die Polymerketten beim weiteren Dehnen
der Probe annähernd parallel gestreckt sind, nimmt die Energieelastizität nicht
mehr weiter zu. Wenn die Kettenausrichtung ihren maximalen Wert erreicht
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hat, steigt die Spannungs-Dehnungs-Kurve steil bis zum Bruch an, weil die
entknäuelten Kettenmoleküle gegen eine noch weitere Deformation einen er-
heblichen Widerstand leisten.
Rußgefüllt (B): Bei rußgefüllten Elastomeren verläuft die Spannungs-Dehnungs-
Kurve ähnlich der Kurve für ungefüllte Systeme, hat aber bei kleinen Dehnun-
gen einen steileren Anstieg. Dieser aus der Literatur bekannte Modulanstieg
bei kleinen Dehnungen wird durch die lokale Dehnungsüberhöhung im Ma-
trixmaterial zwischen den Füllstoffteilchen erklärt. Diese Dehnungsüberhö-
hung findet aufgrund der sich nicht dehnbaren, starren Füllstoffteilchen statt.
Bei hochgefülltem Kautschuk löst sich mit zunehmender Dehnung das Ma-
trixmaterial von der Füllstoffoberfläche. (Dieser Prozess wird auch Dewetting
genannt; vergleiche dazu [28]). Somit verringert sich der tragende Querschnitt
durch die gebildeten Hohlräume in der Matrix und es kommt zu einem Rück-
gang des Spannungsanstiegs bei zunehmender Dehnung. Daran anschließend
nimmt die Krümmung der Spannungs-Dehnungs-Kurve wieder zu, da der
Ablöseprozess größtenteils abgeschlossen ist.
Mit graphitisiertem Ruß gefüllt (C): Da der Füllstoff hier durch die Graphitisie-
rung eine niedrigere spezifische Oberfläche als vorher hat und ein wesentli-
cher Teil der funktionellen Gruppen entfernt sind, ist die Oberfläche des gra-
phitisierten Rußes nicht mehr chemisch reaktiv. Chemische Bindungen zwi-
schen Matrix und Füllstoff sind also nicht möglich, nur noch physikalische
(van-der-Waals-Bindungen). Durch die Graphitisierung wirkt der Ruß deut-
lich weniger verstärkend. Deshalb liegt die Spannungs-Dehnungs-Kurve für
die Probe mit dem graphitisierten Ruß (vergleiche Abbildung 2.2) niedriger
als die der rußgefüllten Mischung. Das bei hohen Dehnungen auftretende Ab-
lösen (Dewetting) der Füllstoffpartikel von der Matrix verschiebt sich zu hö-
heren Dehnungen, wenn die spezifische Oberfläche und Struktur des Rußes
ansteigen. Die Ablösespannung, bei der sich 20 % der Rußpartikel bereits ab-
gelöst haben, ist für Mischungenmit Ruß deutlich höher als für Komposite mit
graphitisiertem Ruß ([28]).
2.2 Theorie der Polymernetzwerke
Bei gefüllten Elastomeren gibt es zwei Arten von Netzwerk, das polymere
Netzwerk und das Füllstoffnetzwerk. Auf letzteres wird in Kapitel 2.3 ein-
gegangen. Netzwerke können sich durch chemische und/oder physikalische
Vernetzungen bilden. Chemische Bindungen sind thermisch stabiler als physi-
kalische, weil es sich hierbei um kovalente Bindungen handelt. Physikalische
Verknüpfungen resultieren aus Verschlaufungen der Polymerketten, kristal-
linen oder amorphen Haftungspunkten oder Kettenverhakungspunkten. Ein
polymeres Netzwerk besteht aus vernetzten, langen Polymerketten [32] und
aus einer Menge von Knotenpunkten sowie einer Anzahl von Verbindungen
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zwischen den Knotenpunkten.
Eine Netzwerkstruktur kann durch die Vernetzungsdichte ν (die die Zahl
der Netzwerkknoten pro Volumeneinheit charakterisiert) beschrieben werden.
Es gilt:
ν =
ρNA
Mc
(2.3)
NA: Avogadro-Konstante
MC : zahlenmittlere Molmasse einer Netzkette in g/mol
ρ: Netzwerkdichte in g/cm3
Zusätzlich dient die Funktionalität der Vernetzungsstellen f als Parameter zur
Beschreibung der Netzwerkstruktur. Die Funktionalität f ist die Anzahl der
an einer Vernetzungsstelle einmündenden Netzketten. Unter einer Netzkette
werden diejenigen Polymerketten, die zwei Netzknoten direkt verbinden, ver-
standen [29].
Bereits in den 40er Jahren wurden die ersten klassischen Theorien der Kau-
tschukelastizität polymerer Netzwerke entwickelt. Daraus resultierten zwei
Modelle, die über die folgenden Jahre keine Änderungen, nur Verfeinerungen
erfuhren [29]. Es handelt sich um die Modelle der affinen Phantompolymernetz-
werke und der frei fluktuierenden Phantomnetzwerke.
Affine Phantomnetzwerke:Hier gilt die Annahme: Die Positionen aller Netzkno-
ten können nicht fluktuieren, sondern sich nur affin mit der makroskopischen
Form des Körpers bei dessen Deformation verändern. Diese Modellvorstel-
lung hat den Nachteil, dass die gegenseitige Undurchdringbarkeit der Netz-
kettenkonformationen ignoriert wird [24].
Frei fluktuierende Netzwerke: Hier gilt die Annahme: Nur die Netzknoten am
Rand sind affin (verschiebbar). Die Knoten im Inneren bewegen sich um ei-
ne zeitlich mittlere Position. Die Fluktuationen sind deformationsunabhängig.
Die Fluktuationen gehen nicht weiter als die Größe der mittleren Netzketten-
dimensionen. Diesem Modell liegt die Annahme zugrunde, dass es keine ge-
genseitige Behinderung der Ketten gibt und die Fluktuationen sehr groß sind.
Die gegenseitige topologische Behinderung der Konformationen der Polymer-
ketten wird vernachlässigt.
Die beiden Modelle stellen zwei Extreme dar, die freie unbehinderte Fluktua-
tion (frei fluktuierendes Phantomnetzwerk) und die völlig unterdrückte Fluk-
tuation (affines Phantomnetzwerk).
Der Effekt der Undurchdringbarkeit der Netzketten liefert bei Kautschu-
knetzwerken einen Modulbeitrag, der mit dem Beitrag der chemischen Ver-
netzung vergleichbar ist [31]. Dies ist mit dem Röhrenmodell (Modell der Kon-
formationsschläuche) erklärbar. Das Röhrenmodell ist ein neueres Modell zur
Vorstellung vom Verhalten von Netzwerken ( [25], [26], [27], [29]). Hierbei
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wird angenommen, dass zwei Parameter den Effekt der Undurchdringbarkeit
bestimmen:
• die globale Topologie, d.h. der Verschlaufungszustand der Ketten
• die lokale Topologie, d.h. die reative Lage benachbarter Ketten
Im Röhrenmodell gilt die Annahme: Jede Kette spürt ein mittleres Feld, wel-
ches die topologischen Behinderungen durch andere Netzketten effektiv er-
fasst (siehe Abbildung 2.3). Die Netzkettenknäuel durchdringen sich gegensei-
tig (siehe Abbildung 2.4), wodurch die Annahme, dass jede Kette ein mittleres
Feld spürt, gerechtfertigt ist.
Abbildung 2.3: Visualisierung des Röhrenmodells der Gummielastizität. Die
betrachtete Kette wird von benachbarten Ketten (x) um-
schlauft, die so die realisierbaren Konformationen der betrach-
teten Kette drastisch einschränken [29]
Abbildung 2.4: Visualisierung der gegenseitigen Durchdringung der Netzket-
tenknäuel [29]
Für weiterführende Betrachtungen zu den existierenden Vorstellungen über
Polymernetzwerke wird auf [28], [29] und [43] verwiesen.
11
2 Grundlagen
2.3 Elastomerverstärkung durch Füllstoffe
Für das Aufbrechen und die Reagglomeration eines Füllstoffnetzwerks unter
dynamischer Belastung existieren verschiedene Modelle. Das bekannteste ist
die von Payne entwickelte Vorstellung, die in Kapitel 2.3.2 näher erläutert
wird. Von Kraus wurde ein phänomenologisches Agglomerations-Deagglo-
merationsmodell entwickelt [34], Huber und Vilgis benutzen ein erweitertes
Zener-Modell zur Beschreibung des Payneeffekts [35]. In dieser Arbeit soll nur
auf die Vorstellung von Heinrich und Klüppel kurz eingegangen werden. Sie
haben eine Theorie über Füllstoffnetzwerke in Elastomeren zuammengefasst
(Cluster-Cluster-Aggregationsmodell) [33]. Diese Theorie basiert hauptsäch-
lich auf rußgefüllten Systemen. Für das Modell von Heinrich und Klüppel ist
die geometrische Netzwerkstruktur wesentlich. Ausgangspunkt ist die Mög-
lichkeit der Füllstoffpartikel, abhängig von ihrermechanischenDispergierung,
in der Polymermatrix zu fluktuieren (siehe auch Kapitel 2.4). Das Ausmaß die-
ser Bewegung ist durch die mittlere Distanz zwischen den Verhakungspunk-
ten der Polymerketten beschränkt. Bei einem Kontakt haften benachbarte Füll-
stoffpartikel irreversibel aneinander und bilden so oberhalb des Gelpunkts3
ein Füllstoffnetzwerk. Grund hierfür ist die thermische Bewegungsenergie der
Partikel, die viel kleiner als ihre Wechselwirkungsenergie ist. Das Aneinan-
derhaften ist ein kinetisch gesteuerter Agglomerationsprozess, denn die ein-
geschränkte Mobilität der Füllstoffpartikel führt nicht zu einer Einschränkung
ihrer Agglomeration (gilt bei hohen Füllstoffkonzentrationen). Im Agglome-
rationsprozess wird ein selbstähnliches (fraktales) Partikelnetzwerk gebildet.
Die fraktale Überstruktur dieses Partikelnetzwerks wird durch eine massen-
fraktale Dimension von df=1,8 gekennzeichnet. Wenn das gefüllte Vulkanisat
beansprucht wird, werden nur diejenigen Äste im Rückgrat des Netzwerks
deformiert, die einen Wert der fraktalen Dimension von d(f,B)=1,3 haben. Zur
bildlichen Vorstellung der Äste/des Rückgrats einer Polymerkette siehe Ab-
bildung 2.5.
Unter der Voraussetzung, dass der Modul der Partikel G’p bekannt ist und
mit der Annahme, dass die Äste als deformierbare Stäbe betrachtet werden,
kann der Modul dieser elastisch wirksamen Äste berechnet werden. Für wei-
terführende Betrachtungen wird auf [33] und [75] sowie [101] verwiesen.
Den Begriff Verstärkung klar zu definieren ist nicht trivial. Eine sehr all-
gemeine Definition stammt von Studebaker [36]: „Verstärkung ist die durch
ein in die Kautschukmatrix eingebrachtes Ingredienz erzielte Verbesserung
einer oder mehrerer Eigenschaften des Elastomers, wodurch dieses für eine
bestimmte Anwendung geeigneter wird“. Heutzutage wird im allgemeinen
Sprachgebrauch unter Verstärkung die Fähigkeit verstanden, die Steifigkeit
3Zeitpunkt, an dem sich eine Probe nicht mehr verformt oder fließt
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Abbildung 2.5: Schematische Ansicht eines Rußclusters mit elatisch aktiven
Partikeln, die das Rückgrat (backbone) bilden, und inelasti-
schen Enden. Wird Energie in das System gebracht, verläuft
sie entlang dem Rückgrat (kurvige Linie) [75]
von Vulkanisaten zu erhöhen und verschiedene Eigenschaften (Zugfestigkeit,
Abriebfestigkeit, Reißfestigkeit) imVergleich zu ungefüllten Polymeren zu ver-
bessern ([37], [38], [39], [40], [41], [42]). Auch Spannungswerte und Härte wer-
den gesteigert, die Reißfestigkeit sinkt meist. Die Modulwerte von Elastome-
ren können durch Füllstoffzugabe um ein Vielfaches erhöht werden. Deshalb
gibt es kaum ungefüllte elastomere Materialien.
Um eine Verstärkung zu erreichen, werden in der Regel Füllstoffe zuge-
geben. Es wird zwischen inaktiven und aktiven (verstärkenden) Füllstoffen
unterschieden. Inaktive Füllstoffe (z.B. Kreide) dienen als billige Streckmittel
und haben keinen Einfluss auf die mechanischen Werte des Gummis. Aktive
Füllstoffe (wie Ruß, gefällte Kieselsäure (Silika), Schichtsilikate) wechselwir-
ken mit den Kautschukmoleküle an ihrer Oberfläche und beeinflussen so die
Eigenschaften einer Mischung.
Die Verstärkungswirkung von Elastomeren durch Füllstoffe ist seit langem
bekannt. DenMechanismus dieser Verstärkung auf molekularer Ebene zu ver-
stehen ist eine noch nicht vollständig geklärte Frage bei der Theorie der Gum-
mielastizität [43]. Gefüllte Elastomere haben ein breites und wichtiges An-
wendungsspektrum. Die Bildung eines Polymernetzwerks und eines Füllstoff-
netzwerks trägt zum Verstärkungsmechanismus bei. Die dynamischen Eigen-
schaften eines Netzwerks sind sehr komplex. Eindeutige Rückschlüsse von
denmakroskopischen Eigenschaften auf die Netzwerkstruktur sind schwierig.
Es gibt aber einige bekannte Einflussfaktoren auf die Elastomerverstärkung:
Die Kontaktoberfläche bestimmt die effektive Kontaktfläche zwischen Füllstoff
13
2 Grundlagen
und Polymer. Diese Kontaktoberfläche wird durch indirekte Verfahren ermit-
telt, indem die spezifische Oberfläche des Füllstoffs durch Gasadsorption be-
stimmt wird. Bei Ruß gibt es hierfür zwei Verfahren, das BET- und das CTAB-
Verfahren (beide werden in Kapitel 2.5.2.1 näher erläutert).
Bei der Einteilung von Füllstoffen wie beispielsweise Rußwerden durch den
Begriff Struktur die Primärteilchengröße, -form und die Verteilung der Teil-
chen und der Aggregate und Agglomerate beschrieben. Die Struktur spielt ei-
ne entscheidende Rolle bei der Bewegung von Polymerketten unter Spannung.
Diese Bewegung kann durch Füllstoffe eingeschränkt sein .
Die Oberflächenaktivität der Füllstoffe ist der bedeutende Faktor bezogen auf
die Füllstoff-Füllstoff- und Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung4. Die Oberflä-
chenaktivität kann durch funktionelle Gruppen und freie Radikale an der Ober-
fläche beeinflusst werden. Die Molekülketten können chemisch oder physi-
kalisch an die Füllstoffoberfläche adsorbieren. Wenn der aktive Füllstoff Ruß
zugegeben wird, kommt es zu starken physikalischenWechselwirkungen zwi-
schen Kettensegmenten und Adsorptionszentren auf der heterogenen Rußteil-
oberfläche. Wenn die Wechselwirkungen zwischen Polymer und Füllstoff so-
wie Füllstoff und Füllstoff stark sind, werden die Polymerketten im Bereich
der Füllstoffoberfläche in ihrer Beweglichkeit eingeschränkt.
2.3.1 Hydrodynamische Verstärkung
Beim Einbringen von Füllstoffen in eine Matrix unter der Voraussetzung, dass
die Füllstoffpartikel einen höheren Modul als die umgebende Matrix besitzen,
ergibt sich bei kleinen und mittleren Volumenbrüchen eine hydrodynamische
Verstärkung. Als Erster stellte Einstein aus empirischen Ansätzen eine Glei-
chung auf, um den hydrodynamischen Effekt zu beschreiben. Er untersuchte
das Fließverhalten von perfekten sphärischen Partikeln in Newtonischen Lö-
sungen und kam zu folgender Gleichung ([48], [49], [50]):
η = η0(1 + 2, 5φ) (2.4)
φ : Volumenfraktion der sphärischen Partikel (Volumenbruch)
η : Viskosität des gefüllten Materials
η0 : Viskosität des ungefüllten Materials
Dieses Konzept entwickelte Smallwood weiter; er nutzte es, um den Youngs-
chen Modul E eines mit sphärischen Partikeln gefüllten Materials durch einen
einfachen Ausdruck zu beschreiben [51]:
4Diese Wechselwirkungen wurden z.B. von Wang, Wolff und Donnet intensiv untersucht
([44], [45], [46], [47])
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E = E0(1 + 2, 5φ) (2.5)
φ : Volumenfraktion der sphärischen Partikel (Volumenbruch)
E : Modul des gefüllten Materials
E0 : Modul des ungefüllten Materials
Zur Berücksichtigung der Wechselwirkungen zwischen den Partikeln bei
höheren Volumenbrüchen wurde Gleichung 2.5 durch Guth und Gold erwei-
tert ([52], [53]):
E = E0(1 + 2, 5φ+ 14, 2φ
2) (2.6)
(Gleichung 2.6 ist unter demNamen Einstein-Smallwood-Guth-Gold-Gleichung
bekannt.)
Die Gleichungen 2.4, 2.5 und 2.6 sind für sphärische und separiert vorlie-
gende Füllstoffpartikel gültig und nur für wenige Beispiele beschrieben ([54],
[55]). Deshalb müssen sie für hochstrukturierte Füllstoffe entsprechend ange-
passt werden. Dazu wird ein Formfaktor f eingeführt, welcher anisometrische
Teilchen beschreibt ([56], [57], [58], [59]):
E = E0(1 + 0, 67fφ+ 1, 62f
2φ2) (2.7)
Mit dieser Beziehung kann der Modul eines gefüllten Systems bei kleinen
Dehnungen und geringen Füllstoffvolumenbrüchen (bis 0,3) gut vorhergesagt
werden. Bei Rußen sind die bestimmten Formfaktoren nicht mit den elek-
tronenoptisch gemessenen Formfaktoren korrelierbar. Deshalb führte Medalia
den effektiven Volumenbruch φeff ein und setzte diesen in Gleichung 2.6 ein
([60], [61]):
E = E0(1 + 2, 5φeff + 14, 2φ
2
eff ) (2.8)
Dieser effektive Volumenbruch erfasst auch den Beitrag vom Kautschuk,
der in den Zwischenbereichen vom Füllstoff eingeschlossen ist und deshalb
von einer äußeren Verformung abgeschirmt ist [62]. Der effektive Füllstoffvo-
lumenbruch wird in die Gleichung eingesetzt, weil der eingeschlossene Kau-
tschuk der elastischen Phase nicht mehr zur Verfügung steht. Bei einer starken
Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung ist der effektive Füllstoffvolumenbruch er-
höht. Grund hierfür ist die auf der Füllstoffoberfläche immobilisierte Kau-
tschukschicht, die in ihrer Beweglichkeit eingeschränkt ist und somit hydro-
dynamisch verstärkend wirkt. Aus eben diesem Grund ergibt sich auch eine
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Abhängigkeit des effektiven Volumenbruchs von der Temperatur, der Oberflä-
chenaktivität des Füllstoffs und der Deformation [63].
2.3.2 Payne-Effekt
Zur hydrodynamischen Verstärkung kommt bei dynamischer Verformung ab
einer bestimmten Füllstoffkonzentration, der Perkolationsschwelle, ein zusätz-
licher Verstärkungsmechanismus hinzu.Wenn sehr viele Partikel in derMatrix
vorhanden sind, wird oft unabhängig von der Füllstoffart oder des Kautschuks
ein dreidimensionales Füllstoffnetzwerk aufgebaut (Vorstellung von Payne;
[69], [70]). Dieses Netzwerk wird durch Van-der-Waals-Kräfte, die zwischen
den Partikeln wirken, zusammengehalten. Oberhalb der Perkolationsschwel-
le ist der Modul potenzabhängig vom Füllstoffvolumenbruch nach Gleichung
2.9 ([64], [65], [66]).
G′0 ∼ φ3,5 (2.9)
Der Exponent 3,5 wurde theoretisch vorausgesagt und experimentell bestätigt.
(Er leitet sich aus der fraktalen Struktur der Füllstoffcluster her.)
Seit langem ist bekannt, dass Gummi bei dynamischer Verformung erweicht
und derModul der gefüllten Kautschukmatrix oberhalb der Füllstoffperkolati-
onsschwelle eine Amplitudenabhängigkeit zeigt. Dies wurde bereits vor über
40 Jahren von Payne beschrieben ([69], [70]) und ist seither als Payne-Effekt
bekannt. In rußgefüllten Gummimischungen bilden die dreidimensional ag-
glomerierten Rußteilchen ein Netzwerk in der Gummimatrix. Van-der-Waals-
Kräfte halten dieses Rußnetzwerk bei schwachen Deformationen zusammen.
Ab einer kleinen Dehnung (Größenordnung: ca. 5–6 % bei rußgefüllten Syste-
men) bricht das Netzwerk auf. Dieses Aufbrechen geht mit einer Energiedissi-
pation einher. Wird die Gummiprobe entlastet, kann es zu einer Rückbildung
des Füllstoffnetzwerks und einer Reagglomeration kommen. Ein Füllstoffnetz-
werk und das Aufbrechen desselben zeigt sich im Experiment durch Auftreten
eines Maximums im Verlustmodul-Dehnungs-Diagramm sowie einem Absin-
ken des Speichermoduls G’ (siehe Abbildung 2.6).
Bei Erhöhung der Deformation sinkt der Speichermodul von einem hohen
Plateauwert G′0 auf ein Grenzplateau G′∞. Die Differenz G′0 −G′∞ wird als Bei-
trag des Füllstoffnetzwerks zur Verstärkung interpretiert. Bei kleinen Dehnun-
gen bestimmen die Interpartikelwechselwirkungen überwiegend den Modul-
wert; bei hohen Dehnungen liefert nur noch die hydrodynamische Verstär-
kung einen Beitrag zumModul. Bleibt die Dehnungsamplitude konstant klein,
ist der Modul von der Struktur und Oberfläche des Füllstoffs, der Dispersion
und der Temperatur abhängig ([67], [68]). Die Höhe des Payneeffekts wird wie
erwähnt von der Interpartikelwechselwirkung der Füllstoffe bestimmt. Des-
halb ist sie zur Beurteilung der Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkung und der
Ausbildung von Füllstoffnetzwerken von besonderem Interesse.
16
2.3 Elastomerverstärkung durch Füllstoffe
Abbildung 2.6: Deformationsabhängigkeit des Moduls gefüllter Elastomere
(Payneeffekt) (nach [18])
2.3.3 Mullins-Effekt
Speziell bei gefülltem Naturkautschuk (NR) tritt neben dem Payne-Effekt der
Mullins-Effekt auf (im Gegensatz zum Payne-Effekt tritt der Mullins-Effekt so-
wohl bei gefülltem als auch bei ungefülltem NR auf sowie auch bei vielen an-
deren Elastomeren). Benannt wurde dieser Effekt nach einigen Arbeiten von
Mullins und Mitarbeitern ([72], [73], [74]). Der Mullins-Effekt beschreibt die
Spannungserweichung eines Gummis bei wiederholter Dehnung. Daraus re-
sultiert eine Abnahme der Steifigkeit abhängig von der vorhergehenden Deh-
nung (siehe Abbildung 2.7).
Nach der ersten Deformation einer Kautschukprobe sowie einigen weite-
ren Zyklen erreicht der Kautschuk einen beständigen Zustand mit konstan-
tem Spannungs-Dehnungs-Verhalten. Oft kommt es nur bei Deformationen,
die geringer als das vorhergehende Maximum sind, zur Erweichung [75]. Die
Spannungserweichung wird durch Füllstoffpartikel und durch das Aufbre-
chen von verschiedenen Bindungen stark beeinflusst. Gemeint sind hier Füll-
stoff-Füllstoff-Bindungen und Polymer-Füllstoff-Bindungen. Auch die Zerstö-
rung der Teilchen und das Abgleiten der Polymerketten an der Oberfläche der
Füllstoffteilchen tragen zur Spannungserweichung bei ([76], [77]). Das Zusam-
menbrechen des Füllstoffnetzwerks und die Zerstörung von Polymer-Füllstoff-
Bindungen führt aufgrund von Reibungs- und Gleitvorgängen zur Energiedis-
sipation (d.h. Hysteresisverlusten) imWerkstoff. Das dynamisch-mechanische
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Abbildung 2.7: Beispiel einer Spannungserweichung mit sukzessive anwach-
sender Deformation für eine gefüllte Gummiprobe (nach [75])
Verhalten und die Theorie des Füllstoffnetzwerks kann durch verschiedene
Modelle beschrieben werden (siehe dazu Kapitel 2.2 und die dort genannte
weiterführende Literatur).
2.3.4 Glassy Layer Konzept; Aktivierungsenergie
Die Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung spielt eine große Rolle für das Verständ-
nis der Verstärkungswirkung durch Füllstoffe. DieMobilität der Polymerketten
wird stärker eingeschränkt, wenn die Füllstoff-Füllstoff-Verbindung stark ist.
Umdie Füllstoffpartikel befindet sich eine immobile, glasartige Polymerschicht.
Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften des Polymermaterials wird durch
die lokalen Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkungen beeinflusst. Es gibt eine Kor-
relation zwischen der Temperatur- und Frequenzabhängigkeit des Speicher-
moduls G’ (siehe Abbildung 2.8) und der glasartigen Polymerschicht [71]. Es
handelt sich hierbei um ein arrheniusartiges Temperaturverhalten nach fol-
gender Gleichung:
G′(0, T ) ∼ G0e(
Ea
R
)( 1
T
− 1
T0
) (2.10)
mit
G′(0, T ) G′(∞, T ) (2.11)
G′(0, T ): Modul bei niedrigen Dehnungen
G′(∞, T ): Modul bei hohen Dehnungen
G0: Speichermodul bei Referenztemperatur T0
R: Gaskonstante
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T: Temperatur
T0: Referenztemperatur
Ea: Aktivierungsenergie
Abbildung 2.8: Arrheniusplot [71]
Die Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkungen korrelieren mit dem Füllgrad und
einer für das jeweilige System charakteristischenAktivierungsenergie. Für ruß-
gefüllte S-SBR und E-SBR-Systeme liegt die Aktivierungsenergie beispielswei-
se zwischen 9 und 13 kJ/mol [71].
Die Aktivierungsenergie korreliert auchmit dem Füllgrad. Je höher der Füll-
grad, desto höher die Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergie wird in
der Einheit kJ/mol angegeben.
Die glasartige Polymerschicht verbindet die Füllstoffe miteinander. Je stär-
ker die Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung, desto stärker ist die glasartige Po-
lymerschicht verglast und desto höher ist die Aktivierungsenergie. Bei gerin-
gen Wechselwirkungen zwischen Polymer und Füllstoff ist auch die Aktivie-
rungsenergie niedrig.
2.3.5 Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen
Die gummielastische Phase wird durch das Einmischen von verstärkenden
Füllstoffen zum Teil durch eine dispergierte, inelastische Phase ersetzt. Zwi-
schen den Polymerkettensegmenten und den Füllstoffoberflächen gibt es star-
ke physikalische ([78], [79]) oder chemische ([80], [81]) Wechselwirkungen.
Diese Wechselwirkungen sind auch für die Verstärkung verantwortlich. Der
Kautschuk kann – je nach Füllstoff – mit der Füllstoffoberfläche durch che-
mische oder physikalische Bindungen verbunden sein, was zu einer einge-
schränkten Mobilität der füllstoffnahen Kautschuksegmente führt. Diejenigen
Polymerketten, die nicht in der Nähe der Füllstoffe sind, können (weiterhin)
Konformationsänderungen ausführen. Grund hierfür ist, dass die freigesetzte
Adsorptionsenthlpie ∆Hads für die Wechselwirkungen entscheidender ist als
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die Konformationsentropie ∆Skonf (siehe Gleichung 2.12).
|∆Hads| > |∆Skonf | (2.12)
Wenn Polymerketten an der Füllstoffoberfläche adsorbiert werden, verringert
sich die Gesamtentropie des Systems undAdsorptionsenthalpie wird frei. Die-
se Adsorptionsenthalpie hat ihre Ursache in den entstehenden Wechselwir-
kungen zwischen Polymer und Füllstoff. Nur wenn die freiwerdende Adsorp-
tionsenthalpie den Entropieverlust kompensiert, liegt ein energetisch stabi-
les System vor. Die in diesem Adsorptionsprozess gewonnene Energie hängt
von der Intensität der Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen ab. Die Anzahl
der adsorbierten Kettensegmente beeinflusst die Zunahme der Adsorptions-
enthalpie |∆Hads|. In einem gefüllten Elastomersystem wurden durch NMR5-
Spektroskopie drei verschiedene Regionen unterschiedlicherMobilität der Ket-
ten nachgewiesen (siehe auch Abbildung 2.9 und [82], [83]):
• Kautschukschicht mit geringer Mobilität (bound rubber)
• Übergangsschicht
• Kautschukschicht mit großer Mobilität (frei bewegliche Ketten)
Abbildung 2.9: Polymeradsorption auf die Füllstoffoberfläche [84]
5nuclear magnetic resonance; Kernresonanzspektroskopie
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Die adsorbierten Kettensegmente ν können mit dem Polymerisationsgrad Pn
in Beziehung gesetzt (siehe Gleichung 2.13) werden ([85], [86]).
ν ∼ P
1
2
n (2.13)
Wenn sich ein System im Gleichgewichtszustand befindet, werden also be-
vorzugt die Polymerketten mit hoher Molmasse auf der Füllstoffoberfläche
adsorbiert. Außerdem wurde gezeigt ([87], [88], [89], [90]), dass Füllstoffe mit
Oberflächenrauigkeiten im Vergleich zu Füllstoffen mit glatten Oberflächen
die Adsorption von Polymeren verstärken (Grund: höhere Oberfläche⇒mehr
Kontaktstellen). Die verstärkende Wirkung nimmt mit steigender Kontaktflä-
che der Füllstoffe zu.
Diejenige Kautschukschicht, die direkt auf der Füllstoffoberfläche adsorbiert
ist, wird bound rubber gennannt [91]. Der Begriff des bound rubber tauchte
erstmals 1925 bei der Betrachtung eines rußgefüllten Systems auf [92]. Unter
bound rubber wird derjenige prozentuale Kautschukanteil der unvernetzten
Kautschukmischung verstanden, der sich durch gute Lösungsmittel (Benzol,
Toluol) nicht mehr extrahieren lässt. Die bound rubber Schicht ist durch Ver-
schlaufungen mit der mobilen Kautschukphase verbunden. Durch ein geeig-
netes Lösungsmittel kann die mobile Kautschukphase abgelöst werden und
der bound rubber Gehalt bestimmt werden. Der bound rubber Gehalt ist ein
Kriterium für die Güte der Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung. Für die Bestim-
mung des bound rubber gibt es keine genormteMethode [93], außerdem über-
lagern sich physikalisch-chemische und rheologische Eigenschaften, weshalb
er nur eingeschränkt berücksichtigt werden sollte.
2.4 Füllstoffflockulation
Füllstoffpartikel bauen nach einer Diffusion Interpartikelkontakte auf. Der Pro-
zess der Agglomeration der Partikel heißt Flockulation ([94], [95]). Durch die
Füllstoffflockulation wird die Füllstoffmorphologie in der Polymermatrix ver-
ändert. Der Flockulationsprozess hängt von der Energie des Systems im Aus-
gangszustand ab. Diese Energie wird durch die Füllstoff-Füllstoff-Wechsel-
wirkungen sowie durch die Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen und den Di-
spersionszustand bestimmt. Der Diffusionsprozess ist durch folgende Fakto-
ren bestimmt: durch die Kettenbeweglichkeit der Polymere (hohe Beweglich-
keit bei hoher Temperatur, geringer Molmasse, niedriger Viskosität), durch ei-
ne geringe Interpartikeldistanz (die gegeben ist bei hohem Füllstoffvolumen-
bruch und geringem Partikeldurchmesser) und durch eine hohe Partikelbe-
weglichkeit (was bei geringem Partikeldurchmesser der Fall ist) [96].
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Füllstoffnetzwerke bei Systemen mit anorganischen Füllstoffpartikeln kön-
nen durch TEM-Analyse, Untersuchungen der Flockulation und dielektrische
Messungen analysiert werden [101]. Dies liefert Informationen über die frak-
tale Natur des Füllstoffnetzwerks und es können auch Informationen über die
Morphologie der Füllstoff-Füllstoff-Bindungen gewonnen werden [75]. Eine
TEM-Analyse bietet aufgrund räumlicher gegenseitiger Durchdringung von
benachbarten Füllstoffclustern nur ein limitiertes mikroskopisches Bild der
Füllstoff-Netzwerk-Morphologie [75].
Die Flockulation bei hohem Füllstoffvolumenbruch und hoher Vulkanisati-
onstemperatur ist ein Prozess, der nach 10–20 Minuten abgeschlossen ist [97].
Dies zeigte eine Untersuchung an unvernetzten (d.h. ohne Vernetzungsmittel)
ruß- und silikagefüllten SBR-Mischungen (siehe Abbildung 2.10).
Abbildung 2.10: Flockulation bei silikagefülltem (Ultrasil 7000 Gr) SBR sowie
bei rußgefülltem (N220) SBR; Variation der Temperatur [97]
Üblicherweise ist der Füllstoff bereits in agglomeriertem Zustand in der
Kautschukmatrix, bevor die Vulkansiation gestartet wird. Füllstoff-Füllstoff-
Kontakte, die durch die Deformation bereits getrennt werden, können sich
innerhalb der Inkubationszeit der Vulkanisation wieder neu bilden. Je unver-
träglicher Polymer und Füllstoff sind, desto größer ist der Flockulationseffekt.
Dies ist ein Indiz dafür, dass die beobachtete Viskositätszunahme durch die
Ausbildung eines Füllstoffnetzwerks verursacht wird und nicht durch das Ad-
sorbieren des Matrixwerkstoffs auf den Füllstoffoberflächen [97]. Beim Ver-
gleich der rußgefüllten mit der silikagefüllten SBR-Mischung (siehe Abbil-
dung 2.10) fällt auf, dass bei der Silikamischung der Modul bei höheren Tem-
peraturen auch größer ist als bei niedrigen Temperaturen; bei den rußgefüllten
Mischungen ist dies umgekehrt. Offensichtlich ist bei den rußgefüllten Syste-
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men die Abnahme der Mischungsviskosität mit der Temperatur größer als der
Flockulationseffekt [97].
Klüppel schloss aus Flockulationsmessungen auf das Vorhandensein einer
relativen Partikelbeweglichkeit, die von der Partikelgröße, der Molmasse des
Polymers, den Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen sowie den Wechselwir-
kungen zwischen Füllstoff und Füllstoff abhängig ist [101]. Dies verspricht ein
starker experimenteller Beweis für einen kinetischen Cluster-Cluster-Aggrega-
tionsmechanismus der Füllstoffpartikel in der Gummimatrix zu sein, ein Füll-
stoffnetzwerk zu bilden. Es ist also ein Indiz für das von Klüppel undHeinrich
auf rußgefüllteMischungen angewandteModell der Cluster-Cluster-Aggrega-
tion ([75],[101],[33]).
Aus der aus Flockulationsergebnissen gefundenenAbhängigkeit der Flocku-
lation von der Polymermolmasse wurde von Klüppel ein Modell für die Füll-
stoff-Füllstoff-Bindungen in Elastomeren entwickelt [101]. Die mechanische
Steifigkeit der Füllstoff-Füllstoff-Bindungen kann in Relation zum verbleiben-
den Abstand (Spalt) zwischen den Füllstoffpartikeln gesetzt werden. Der Spalt
verringert sich während des Temperns im Flockulationsexperiment. Weil eine
hohe Flexibilität im Elastomer erreicht wird, wird gefolgert, dass die Span-
nung zwischen angrenzenden Füllstoffpartikeln in einem Füllstoffcluster durch
flexible Brücken aus glasartiger Polymerschicht weitergeleitet wird. Dieses Bild
der Füllstoff-Füllstoff-Bindungen erlaubt eine quantitative Erklärung der be-
obachteten Flockulationseffekte bezugnehmend auf den Gehalt an bound rub-
ber und dessen Einwirkung auf die Steifigkeit und Festigkeit der Füllstoff-
Füllstoff-Bindungen.
In der vorliegendenArbeit wurden Flockulationsexperimente durchgeführt,
indem in einem Rubber Process Analyzer (RPA) (siehe Kapitel 4.2.10) der Spei-
chermodul G’ von unvernetzten Kompositen (d.h. ohne Vernetzungsmittel) in
Abhängigkeit der Temperzeit bei erhöhter Temperatur6 gemessen wird. Wird
nach einem oben beschriebenen Flockulationsexperiment der Speichermodul
in Abhängigkeit der Zeit aufgetragen, so steigt der Modul für ein rußgefülltes
System zunächst an und läuft schließlich in ein Plateau. Dieses Ansteigen des
Speichermodul G’ resultiert aus der Flockulation der Primäraggregate; es for-
men sich Sekundäraggregate (Cluster) und schließlich ein Füllstoffnetzwerk.
Es könnte sich eine schwach gebundenen Überstruktur im System während
der Temperung ausbilden, die die Polymermatrix versteift [75]. Somit kön-
nen aus den Flockulationsversuchen Rückschlüsse auf die Ausbildung eines
Füllstoff-Füllstoff-Netzwerks gezogen werden. Ein RPA erlaubt also die Mes-
sung der Stärke des Füllstoff-Netzwerks ebenso wie die Polymer-Füllstoff--
Wechselwirkungen sowohl in der Rohmischung als auch im Vulkanisat [102].
Wenn mehr Füllstoff in der Mischung vorhanden ist, wird der Abstand zwi-
schen den Aggregaten kleiner und somit die Wahrscheinlichkeit zur Ausbil-
6i.d.R. bei der Temperatur, bei der die Vulkanisation erfolgt
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dung eines Füllstoffnetzwerks größer [102].
2.5 Verwendete Materialien
2.5.1 Matrixmaterial
2.5.1.1 HNBR
Hydrierter Nitrilbutadienkautschuk (HNBR) wird durch katalytische Hydrie-
rung der Kohlenstoff-Doppelbindungen von Nitrilbutadien (NBR) hergestellt.
Dabei wird nur die Doppelbindung, nicht aber die Nitrilgruppe reduziert. Es
können vollgesättigte und teilhydrierte Typen hergestellt werden.
Abbildung 2.11: Strukturformel HNBR [18]
Vollhydrierter Nitrilkautschuk kann nur mit Peroxiden, teilhydrierte Nitril-
kautschuke auch mit Schwefel vernetzt werden (Restdoppelbindungsgehalt
bei teilhydrierten Typen: 2–7 %). Je weniger Doppelbindungen, desto höher ist
die Temperaturbeständigkeit. Peroxidvernetzte vollhydrierte Typen sind bis
zu 155 ◦C beständig7. HNBR-Kautschuke haben Reißdehnungen bis zu 45MPa
und einen guten Abriebwiderstand. Sie zeichnen sich außerdem durch eine
hohe Öl- und Kraftstoffbeständigkeit aus. Der Acrylnitrilgehalt liegt üblicher-
weise bei 33–44 Gew.-%. Durch den Acrylnitrilgehalt wird die Kälteflexibilität
und die Lösungsmittelbeständigkeit beeinflusst. Durch Verstärkung mit ak-
tiven Füllstoffen kann das Eigenschaftspotential erheblich gesteigert werden
[18].
2.5.1.2 EPDM
Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM)wird durch Ethylen, Propylen und
Termonomeren in Lösung, Suspension oder in der Gasphase hergestellt. EPDM
ist aufgrund der Doppelbindung (3-16 Doppelbindungen pro 1000 C-Atome)
sowohl schwefel- aus auch peroxidvernetzbar [18]. Peroxidvernetzte Typen
können bis 150 ◦C verwendet werden. EPDM-Kautschuke haben eine gute
7d.h. können im Langzeiteinsatz (1000 Stunden) bis 155 ◦C verwendet werden [18]
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Abbildung 2.12: Strukturformel EPDM [18]
Witterungs- und Hitzebeständigkeit sowie gute Chemikalienbeständigkeit in
Wasser, Laugen, verdünnten Säuren, Alkoholen, Ketonen und Gylkolen (nicht
gegen Öl und Kraftstoff). Zudem besitzen sie einen hohen elektrischen Wider-
stand. Die maximale Reißfestigkeit von EPDM-Vulkanisaten kann bis zu 20
MPa betragen. Die Reißfestigkeit nimmt mit steigender Molmasse und stei-
gendem Ethylengehalt zu. Auch Kristallinität und Rohfestigkeit des EPDM
erhöhen sich mit zunehmenden Ethylengehalt. Bis ca. 55 % Ethylengehalt ist
EPDM amorph. Um die mechanischen Eigenschaften zu steigern sollte EPDM
durch Füllstoffe verstärkt werden [18].
2.5.1.3 NR
Naturkautschuk (NR) wird meist durch direkte Koagulation8 aus frischem La-
tex erzeugt. NR besteht nahezu ausschließlich aus cis-1,4-Polyisopren-Einheiten
(siehe Abbildung 2.13).
Abbildung 2.13: Strukturformel NR [104]
Eine wichtige Eigenschaft des NR ist die Fähigkeit zur Dehnungskristallisa-
tion (bewirkt einen selbstverstärkenden Effekt). Weiterhin zeichnen sich NR-
Mischungen durch einen hohe Reißfestigkeit und Dehnung, hohenWeiterreiß-
widerstand, hoher Elastizität und gutem Kälteverhalten aus. Die Wärmebe-
ständigkeit, Witterungs-, UV- und Ozonbeständigkeit ist schlecht.
8Koagulation: Ausfällung, Ausflockung oder Gerinnung (eines Stoffes)
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2.5.2 Füllstoffe
2.5.2.1 Ruße
Morphologie
Morphologisch werden Primärteilchen, Aggregate und Agglomerate unter-
schieden. Primärteilchen sind die kleinste Einheit des Rußes. Sie werden durch
starke Bindungen, z.B. kovalente C-C-Bindungen, in den sogenannten Aggre-
gaten zusammengehalten9. Die Verstärkungswirkung des Rußes wird maß-
geblich von dem durch die Struktur der Aggregate gegebenem Leervolumen10
bestimmt.Mehrere Aggregate können durch ZusammenlagerungenAgglome-
rate bilden (Cluster). Diese Agglomerate werden beim dispersiven Mischen
wieder in Aggregate zerteilt. Zur Morphologie des Rußes siehe auch Abbil-
dungen 2.14 und 2.15.
Abbildung 2.14: Primärteilchen, Aggregat, Cluster (Agglomerat) [75]
Klassifizierung
Die Klassifizierung des Rußes nach ASTM D 1765 besteht aus einem Buch-
staben und drei Ziffern. Der vorgestellte Buchstabe repräsentiert die Herstel-
lungsart des Rußes (z.B. für Furnaceruß, normales Vernetzungsverhalten „N“).
Die folgende dreistellige Zahl charakterisiert den Ruß als verstärkenden Füll-
stoff. Die erste Ziffer gibt Auskunft über den mittleren Durchmesser der Pri-
märteilchen. Die beiden letzten Ziffern liefern Informationen über die Struktur
des Rußes. (Große Zahlen deuten auf hochstrukturierte, hochverzweigte Ruße
hin.) Die Rußkennzahlen werden u.a. durch folgende Verfahren bestimmt:
9Deshalb werden sie beim Mischprozess nicht zerstört, so dass sie die kleinste Einheit im
Werkstoff darstellen.
10Rußpartikel sind nicht ideal kugelförmig, sondern haben eine stark zerklüftete Oberfläche.
In dieses sogenannte Leervolumen können die Kautschukteilchen eindringen und somit
nicht mehr an elastischen Prozessen teilnehmen.
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Abbildung 2.15: TEM-Aufnahmen von Füllstoffagglomeraten verschiedener
Rußtypen [75]
• DBP (ASTM D 2414)
Die DBP-Zahl liefert Aussagen über die Ausgangsrußstruktur, indem
das Leervolumen der Rußprobe gemessen wird. Dazuwird Dibutylphta-
lat (DBP) zum Titrieren verwendet. Aus demDBP-Verbrauch (inml/100g
Ruß) können Aussagen über den Aggregationszustand des Rußes getrof-
fen werden.
• BET
Die BET-Oberfläche ist die über Stickstoffadsorption bestimmte spezifi-
sche Oberfläche in m2/g. Der Name BET kommt von Brunnauer, Emmet
und Teller, die eben genanntes Verfahren entwickelt haben.
• CTAB (ASTM D 3765)
Beim CTAB-Verfahren wird wird die Adsorption von Cetyltrimethylam-
moniumbromid (CTAB) aus wässriger Lösung bestimmt.
Sowohl beim BET- als auch beimCTAB-Verfahrenwird die spezifische Ober-
fläche in m2/g bestimmt, aber beim BET wird die Adsorption von Stickstoff
inklusive Poren bestimmt; beim CTAB wird die Adsorption von Cetyltrime-
thylammoniumbromid ohne Poren bestimmt.
Tabelle 2.1 gibt eine Übersicht über die spezifischen Daten der in dieser Ar-
beit verwendeten Rußtypen.
2.5.2.2 Schichtsilikate
Der Ausgangsstoff für Nanokomposite auf Basis von Schichtsilikaten ist das
quellfähige Dreischichtsilikat Montmorillonit (= Tonerde; Polymer Clay), was
aus Bentonit gewonnenwird. DaswichtigsteMineral im Bentonit ist dasMont-
morillonit. Nebenbestandteile des Bentonits sind Kaolin, Glimmer, Feldspat,
Quarz, Cristobalit und Illit. 1898 wurde vomGeologen Knight ein kretazischer
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Tabelle 2.1: Rußklassifizierung der verwendeten Rußfüllstoffe
ASTM-
Bezeichung
DBP
(ml/100g)a
BET
(m2/g)b
CTAB
(m2/g)c
zahlenmittlerer
Partikeldurch-
messer (nm)d
N115 113 131-143 128 11-19
N339 111 86-96 41 26-30
N550 121 41 42 40-48
aQuelle: www.degussa.de
bQuelle: www.jtnj.com
cQuelle: www.degussa.de
dQuelle: ASTM
Ton mit hohem Quellvermögen bei Fort Benton, Montana (USA) entdeckt (da-
her der Name Bentonit). Seit 1902 wird Bentonit auch in Bayern abgebaut.
In Abbildung 2.16 ist der chemische Aufbau vonMontmorillonit dargestellt.
Abbildung 2.16: Chemischer Aufbau von Montmorillonit [107]
Struktur
Tetraeder aus Silizium und Sauerstoff bilden die äußeren Schichten, dreiwer-
tige Aluminiumionen, die Oktaeder mit Sauerstoffatomen bilden, stellen die
mittlere Schicht dar. Einige Aluminiumionen sind durch zweiwertige Ionen
substituiert, weshalb eine negative Ladung der Schichtsilikatoberfläche ent-
steht. Zwischen den Schichten sind schwach gebundene Ionen eingelagert.
Diese Zwischenschichtkationen können durch organische Ionen ausgetauscht
werden. Dies bildet die Grundlage für die Herstellung von Nanokompositen.
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Die Schichtstruktur von Montmorillonit ist in Abbildung 2.17 gezeigt. Die ein-
Abbildung 2.17: Schichtstruktur von Montmorillonit [107]
zelnen Schichten mit den eingelagerten Ionen sind gut erkennbar. Der Schicht-
abstand beträgt 0,98 nm. Für den Einsatz in Nanokompositen muss Montmo-
rillonit in mehreren Schritten aufbereitet werden. Hierbei wird das Schichtsi-
likat hydrophobiert. Die Na+-Kationen in der Zwischenschicht werden gegen
Alkylammoniumionen ausgetauscht (siehe Abbildung 2.18). Als Folge davon
erhöht sich der Schichtabstand erheblich (auf 1,2 – 2,5 nm). Damit sind die Si-
likatschichten weniger fest aneinander gebunden und die Hydrophobierung
erhöht die Benetzbarkeit mit den Polymeren.
Abbildung 2.18: Kationenaustausch in Schichtsilikaten (nach [106])
Struktur der Komposite
Es werden drei Typen von Nanokompositen unterschieden (siehe Abbildung
2.19):
• konventionell
• interkaliert (auseinandergezogen)
• exfoliert (Kartenhausstruktur)
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Abbildung 2.19: Drei Typen von Nanokompositen
Wenn die Ketten des Polymers nicht in der Lage sind, die Schichten der Sili-
katpartikel zu durchdringen, wird ein konventioneller Kompositwerkstoff er-
zeugt. Wenn sich Polymerketten zwischen die Silikatschichten schieben, wer-
den interkalierte Strukturen geformt.Wenn die Schichtpartikel vollständig auf-
geblättert vorliegen und keine Regelmäßigkeit in ihrer Anordnung zeigen, lie-
gen exfolierte Strukturen vor.
Die verwendeten Schichtsilikate samt Handelsnamen und Interkalations-
komponenten sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.
Das Interkalationsmittel für OLS1 und OLS2 ist in Abbildung 2.20 gezeigt.
Die Interkalationskomponente für OLS3, OLS4 undOLS5 ist in Abbildung 2.21
dargestellt.
Abbildung 2.20: Interkalationskomponente (Distearyldimethylammonium-
chlorid) für OLS1 und OLS2
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Tabelle 2.2: Verwendete Schichtsilikate
Bezeichnung Handelsname
der Fa. Süd-
chemie
Interkalations-
komponente
Kationen-
austausch-
kapazität
(KAK)
(mVal/100g)
Schichtabstanda
(nm)
MMT EXM 757 - 80 1,3
OLS1 Nanofil 15 Distearyldime-
thylammonium-
chlorid
100 2,8
OLS2 Nanofil 5 Distearyldime-
thylammonium-
chlorid
100 2,8
OLS3 EXM 1485 Dodecylmethyl-
diethoxyquat
112 1,8
OLS4 EXM 1738 Dodecylmethyl-
diethoxyquat
72 1,8
OLS5 EXM 1739 Dodecylmethyl-
diethoxyquat
87 1,8
OLS6b – Distearyldime-
thylammonium-
chlorid
100. 3,2
OLS7c – Distearyldime-
thylammonium-
chlorid
100 2,9
aAngaben der Fa. Südchemie
bes wurde eine zusätzliche Oberflächenmodifikation durchgeführt, die eine Ankopplung des
Polymers über eine reaktive Doppelbindung ermöglicht
ces wurde eine zusätzliche Oberflächenmodifikation durchgeführt, die eine Ankopplung des
Polymers über eine reaktive Doppelbindung ermöglicht
Abbildung 2.21: Interkalationskomponente (Dodecylmethyldiethoxyquat) für
OLS3, OLS4 und OLS5
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Literaturüberblick
Thermoplastische Nanokomposite
Der bisherige Einsatz von Schichtsilikaten liegt überwiegend im Bereich der
Thermoplaste. Die Matrixanbindung, Dispergierung und Verstärkung konnte
für folgende Systeme optimiert werden: Polyamid 6 [142], Polyamid 12 [143],
Polyurethan [144], Epoxidharz [145], Polypropylen [146]. Für all diese Polyme-
re wurden interkalierte oder exfolierte Strukturen ausgebildet und der Ziel-
konflikt Steifigkeit/Zähigkeit entschärft sowie die Wärmeformbeständigkeit
bei geringen Füllgraden erhöht (vgl. [147],[148] ,[149]). Bei Polyurethan-Nano-
kompositen (mit Aluminosilikatfüllstoff) beispielsweise wachsen die Zugfes-
tigkeit sowie die Bruchdehnung, gepaart mit einer leichten Abnahme der Stei-
figkeit [150].
Die mechanischen Eigenschaften können durch Nanopartikel erheblich ge-
steigert werden. Für Epoxid-Nanokomposite lässt sich der Speichermodul um
das 4,5fache im Gegensatz zu ungefülltem Epoxid steigern [151]. Der Young-
sche Modul von Polydimethylsiloxan (PDMS) kann durch die Einarbeitung
von plättchenförmigen Füllstoffpartikeln erheblich (um Faktor 13) erhöht wer-
den [152].
Ian und Pinnavaia [140] haben Nanokomposite mit Gummi-Epoxy-Matrix
untersucht. Sie haben zwei modifizierte Montmorillonite benutzt und gezeigt,
dass es von der Länge der Alkylketten abhängt, ob sich eine interkalierte und
teilweise exfolierte (mit Alkylkettenlänge von 8 Kohlenstoffatomen) oder eine
exfolierte (mit Alkylkettenlänge von 18 Kohlenstoffatomen) Struktur ausbil-
det.
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Vaia und Giannelis [141] haben als Modellpolymer Polystyrol (PS) unter-
sucht (PS-Matrix undNanopartikel). Sie fanden eine Abhängigkeit der Polymer-
Interkalation von der Länge des ausgetauschten Ammoniumkations und von
der Temperatur heraus: Bei Temperaturen bis 160 ◦C und einer Kettenlänge
von 12 Kohlenstoffatomen wurde keine Interkalation entdeckt, wohingegen
bei höheren Kettenlängen das Polystyrol interkalierte Strukturen ausbildet.
Bei 180 ◦C bilden sich interkalierte Strukturen, unabhängig von der Alkylket-
tenlänge. Außerdem bestätigten sie das thermodynamische Modell, welches
eine bessere Interkalation und sogar Exfolierung voraussagt, wenn die pola-
re Wechselwirkung zwischen den Schichtsilikaten und den Polymerketten er-
höht wird.
Auch die Barriereeigenschaften können durch das Einarbeiten von plätt-
chenförmigen Füllstoffen mit hohem Aspekt-Verhältnis gesteigert werden [1].
Dieser Effekt kann qualitativ so verstanden werden, dass die Diffusion durch
die kristallinen Füllstoffpartikel viel geringer ist als die Diffusion durch die
Polymermatrix. Also zwingt das Vorhandensein von Füllstoffen die diffundie-
rendenMoleküle zu einem verlängerten Diffusionsweg (siehe auch Abbildung
3.1) durch den Kompositwerkstoff [1].
Abbildung 3.1: Schema: Barriereeigenschaften von Nanokompositen (nach
[1])
Balazs et al. ([159], [160]) haben die Faktoren untersucht, die nötig sind, da-
mit die Polymerketten in die Silikatschichten dringen könnnen. Sie haben ge-
zeigt, dass eine hohe Dichte von angebundenen Alkylketten die Ausbildung
von interkalierten Strukturen verhindern kann.
Polypropylen (PP) als Matrixwerkstoff für Nanokomposite ist zu apolar,
um mit den modifizierten Schichten zu interkalieren. Kato et al. [161] unter-
suchten die Schmelze-Interkalation von PP-Ketten, die mit Maleinsäureanhy-
drid (MA) modifiziert sind und gelangten zu folgender Erkenntnis: Die In-
terkalation steigt mit zunehmender PP-MA-Fraktion. Das Verhältnis von MA-
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modifiziertem PP zu OLS sollte 3:1 sein, damit Interkalation stattfinden kann.
Eine weitere positive Eigenschaft der Nanokomposite ist die trotz Füllstoff
erhalten bleibende Transparenz. Die Dicke eines Silikatplättchens ist mit 1 nm
um etwa zwei Größenordnungen kleiner als die Wellenlänge von sichtbarem
Licht. Deshalb sind die Nanokomposite (bei entsprechend gewähltem Ther-
moplasten als Matrix) transparent. Weitere Vorteile der Nanokomposite sind
eine hohe Flammbeständigkeit und ein geringeres Lösungsmittelaufnahme-
vermögen als für ungefüllte Thermoplaste.
Elastomere Nanokomposite
KautschukelastischeMaterialien wurden bislang weniger auf ihre Eignung für
die Verstärkung mit Schichtsilikaten untersucht. Eine gute Dispergierung ist
für die Ausbildung exfolierter Strukturen wichtig. Exfolierte Strukturen sind
ein Hauptziel beim Einsatz von Schichtsilikaten, weil es dadurch zu großen
Eigenschaftsveränderungen kommt.
Ein NR wurde mit 10 phr modifizierten Schichtsilikaten verstärkt; dadurch
wird die gleiche Zugfestigkeit erreicht wie bei einem mit 40 phr rußgefüll-
tem Compound [116]. (Es handelte sich hier um den Ruß Spheron6400 der Fa.
Cabot mit der DBP-Zahl1 100ml/100g.) Es reichen also geringere Mengen an
Schichtsilikaten als Ruß, um beispielsweise eine hohe Zugfestigkeit zu erhal-
ten.
Burnside undGiannelis [139] untersuchten Polydimethylsiloxan (PDMS)mit
modifiziertem Montmorillonit als Füllstoff. Die Matrix und der Modifikator
für das MMT spielen einen wichtige Rolle. Beispielsweise gibt es weder In-
terkalierung noch Exfolierung, wenn das MMT mit Benzyldimethyloctadecyl-
ammoniumkationen modifiziert ist. Bei Verwendung von einem Copolymer
aus Polydiphenylsiloxan (PDMS) mit 14–18 mol% Diphenylsiloxan als Ma-
trix bilden sich nur interkalierte Strukturen, keine exfolierten. Die Ergebnis-
se von Burnside und Giannelis zeigen die Wichtigkeit, eine gute Anbindung
zwischen Matrix und Schichtsilikat zu schaffen, um die Exfolierung zu opti-
mieren. (Die Auswirkungen der sich ausbildenden Strukturen auf die mecha-
nischen Eigenschaften wurden in dieser Arbeit nicht untersucht.)
Ganter et al. [162] machten Schichtsilikate durch Oberflächenmodifikation
mit SBR verträglich, zum einen durch Quellung eines kommerziellen Orga-
noclays vom Montmorillonit-Typ in Toluol, zum anderen durch Kationenaus-
tausch eines synthetischen Fluorhectorits mit protonierten aminoterminiertem
Polybutadien (ATB). Der Effekt der Oberflächenmodifikation wurde im Ver-
1Zur Erklärung DBP siehe Kapitel 2.5.2.1
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gleich zu konventionellem Silika an SBR-Vulkanisaten untersucht. Silika wur-
de hierbei teilweise bis vollständig durch die Schichtsilikate ersetzt. In mor-
phologischenUntersuchungenwurde herausgefunden, dass die Füllstoffparti-
kel in fein dispergierten Aggregaten vorliegen, die interkalierte oder teilweise
exfolierte Schichten ausbilden. Die Verstärkungswirkung beruht auf der Ani-
sotropie der Partikel.
HNBR-Nanokomposite
Gatos et al. untersuchten HNBR-Nanokomposite mit verschieden modifizier-
temMMT (Menge je 10 phr). Sie beobachteten fürHNBR-Nanokomposite einen
großen Verstärkungseffekt, der durch eine starkeMatrix-Füllstoff-Bindung her-
vorgerufenwird. Der bedeutendste Faktor für die Steifigkeitssteigerung ist der
Einschluss des Gummis in die Silikatschichten und die Bildung einer Gum-
mihülle in der Nähe der Silikatplättchen. Mit quarternärem Ammoniumsalz2
als Modifikator des MMT wurde der größte Verstärkungseffekt festgestellt.
Es bildeten sich exfolierte und stark interkalierte Strukturen. Ursache hierfür
sind die OH-Gruppen des Füllstoffs, die mit den CN-Gruppen vomKautschuk
Wasserstoffbindungen ausbilden [122].
Eine weitere Arbeit von Gatos et al. beschreibt die Abhängigkeit der sich
ausbildenden Strukturen von der Art der Modifikation des MMT. Es können
sich exfolierte (mit Methyl-tallow-bis(2-hydroxyethyl)-Ammoniumsalz) oder
interkalierte (mit Octadecylammoniumsalz und Octadecyltrimethylammoni-
umsalz) Strukturen formen [121]. Die eingesetzte Füllstoffmenge betrug 10
phr.
EPDM-Nanokomposite
EPDM ist ein für die Gummiindustrie wichtiger Kautschuk, da daraus viele
technische Elastomerprodukte wie beispielsweise Schläuche für die Automo-
bilindustrie gefertigt werden. Aufgrund der hydrophilen Eigenschaften des
Montmorillonit ist es schwierig, einen Komposit mit einem hydrophoben Po-
lymer wie EPDM herzustellen. Durch geeignet modifiziertes MMT können
aber Nanokomposite mit interkalierten Strukturen hergestellt werden [108].
Eine Exfolierung ist wegen der Polarität sehr schwierig; eine Änderung der
mechanischen Eigenschaften kann nicht merklich erreicht werden. Dieses Pro-
blem der schlechten Verträglichkeit und Anbindung zwischen dem unpolaren
Polymer und dem hydrophilen Füllstoff kann auf unterschiedliche Arten ge-
löst werden. Zum einen können durch ein geeignetes Vulkanisationssystem
und geeigneter MMT-Modifizierung doch exfolierte Strukturen erreicht wer-
den, zum anderen kann der EPDM-Kautschuk durch Maleinsäureanhydrid
(MA) polarer gemacht werden und somit der Verstärkungseffekt und die Mor-
2Methyl-tallow-bis(2-hydroxyethyl)-ammonium
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phologie verbessert werden.
Chang et al. untersuchten EPDM mit C18-MMT (MMT modifiziert mit Oc-
tadecylammoniumionen) als Füllstoff (der Gehalt variierte von 0–20 phr); das
C18-MMT war mit flüssigem EPDM modifiziert, um so die Wechselwirkung
zwischen dem unpolaren EPDM und dem Füllstoff zu verbessern. Verglichen
mit einem konventionellen C18-MMT/EPDM-Compound zeigt der mit flüs-
sigem EPDM modifizierte C18-MMT/EPDM-Compound mehr interkalierte
Strukturen und eine stärkere Wechselwirkung zwischen Matrix und Füllstoff
[108].
Usuki et al. untersuchten schwefelvernetzte EPDM-Nanokompositemit octa-
decylammoniummodifiziertemMMT (C18-MMT) und variierten die Beschleu-
niger. Sie fanden einen starken Einfluss des Beschleunigers auf die sich ausbil-
dende Morphologie. Je nach Beschleuniger kommt es zu exfolierten (mit TS3
, PZ4) oder interkalierten (mit NPV/C5, M6, CZ7) Strukturen. Die exfolierten
Strukturen bilden sich erst nach der Vulkanisation aus [109].
Welche Morphologie sich herausbildet hängt auch vom Vernetzer ab. Zheng
et al. untersuchten EPDM-Nanokomposite mit C18-MMT als Füllstoff und ver-
wendeten sowohl Schwefel als auch Peroxid als Vernetzer. Mit Peroxid bilde-
ten sich interkalierte Strukturen, mit Schwefel exfolierte Strukturen und der
Verstärkungseffekt war höher als beim schwefelvernetzten System [110]. Auch
hier wurde der bei [109] erfolgreich eingesetze Beschleuniger PZ verwendet;
somit ist nicht geklärt, ob sich die exfolierten Strukturen aufgrund der Verwen-
dung von Schwefel oder allein aufgrund des speziellen Beschleunigers ausbil-
den können.
Auch dieMenge an eingesetztem Füllstoff beeinflusst dieMorphologie. Acha-
rya et al. untersuchten peroxidvernetzte EPDM-Nanokompositemit hexadecyl-
ammoniumchloridmodifiziertem MMT (C16-MMT) als Füllstoff. Bei mehr als
2 Gewichtsprozent (Gew.-%) Füllstoff ist die Interkalation dominierend, bei
weniger als 2 Gew.-% Füllstoff bilden sich exfolierte Strukturen.
Einen Versuch, die Wechselwirkung und Anbindung zwischen MMT und
EPDM zu verbessern, unternahmen Liu et al.: sie interkalierten den MMT
mit Maleinsäureanhydrid (MA) in verschiedenen Gewichtsprozenten (Gew.-
%). Bei Füllstoffgehalten bis 7,7 Gew.-% konnten exfolierte Strukturen herge-
3Thiuram(tetramethylthiurammonosulfid)
4Dithiocarbamat(zink diethyldithiocarbamat)
5Thiourea(ethylenethiourea)
6Thiazol(2-mercaptobenzothiazol)
7Sulfenamid(N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamid)
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stellt werden, bei größerem Füllstoffgehalt gab es Reststapel mit Interkalie-
rung. Durch die Exfolierung konnte Festigkeit und Steifigkeit erheblich gestei-
gert werden. Als Erklärung hierfür gaben sie die Ausbildung einer ternären
StrukturMontmorillonit-Maleinsäureanhydrid-EPDM an; dasMaleinsäurean-
hydrid wirkt als Kompatibilisierer [112].
MAH-g-EPDM-Nanokomposite
Die Polarität des Elastomers hin zu höherer Polarität zu verändern, um so-
mit die Anbindung des Nanofüllstoffs an die Matrix zu gewährleisten, ist ein
bereits erfolgreich erprobter Weg. Beim Einsatz von MAH-g-EPDM wird der
Kautschuk polarer und die Mischbarkeit mit einem polaren Füllstoff wird ver-
bessert ([117],[118], [119]). Es findet eine Anbindung zwischenMaleinsäurean-
hydrid und EPDM statt, die das EPDM durch die Anlagerung von Maleinsäu-
reanhydrid polarer macht. Mit diesem Maleinsäureanhydrid-EPDM ist eine
Interkalation laut Untersuchung in [117] ermöglicht worden.
Der Vergleich von Nanokompositen auf Basis von Ethylen-Propylen-Dien-
Kautschuk (EPDM) und maleinsäureanhydridgepfropftem EPDM (MAH-g-
EPDM) unterstreicht die Bedeutung der Polarität des Polymers bei der Her-
stellung von Nanokompositen ([9], [154], [155]).
Zheng et al. stellten schwefelvernetzte EPDM-Nanokomposite mit 5 phr
MAH-g-EPDM und unterschiedlich modifizierten Füllstoffen her. Sie fanden
heraus, dass MAH-g-EPDM als guter Kompatibilisierer dient und eine star-
ke Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung bewirkt. Zudem bestätigten sie die Ab-
hängigkeit der sich ausbildendenMorphologie von der Länge der Alkylketten
im Füllstoff. Mit C16-MMT konnte nur ein konventioneller Komposit (siehe
Abbildung 2.19) hergestellt werden, mit C18-MMTwurde eine Exfolierung er-
reicht [113].
Li et al. mischten dem EPDM 20 phr MAH-g-EPDM bei sowie C18-MMT
als Füllstoff und konnten exfolierte Komposite erreichen. Die Exfolierung fand
während der Vulkansiation statt. Dieswurde durch Röntgenstreuuntersuchun-
gen vor und nach der Vulkanisation nachgewiesen. Vor der Vulkanisationwur-
den interkalierte Strukturen detektiert, nachher exfolierte Strukturen. Li et al.
variierten auch den OLS-Gehalt von 2–15 phr. Sie konnten durch die Exfolie-
rung die mechanischen Eigenschaften bei Kompositen bis 10 phr Füllstoffge-
halt erheblich steigern [114].
Gatos et al. mischten 50 phr EPDMmit 50 phrMAH-g-EPDM (C18-MMT als
Füllstoff) und untersuchten zudem noch den Einfluss diverser Beschleuniger
auf die Morphologie. Mit MAH-g-EPDM im Compound wurde eine bessere
Dispergierung im Vergleich zu konventionellen Nanokompositen erreicht. Es
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konnten interkalierte und auch exfolierte Strukturen hergestellt werden. Der
Beschleuniger hat ebenfalls einen Einfluss. Zinkdiethyldithiocarbamat (ZDEC)
erwies sich für eine Exfolierung am geeignetsten [117].
In einem Vulkanisationssystem, welches Zink (Zn(II)) und primäre Amine
(PRIM) enthält, wurde eine Reaggregation entdeckt [9]. Mit demHintergrund-
wissen, dass es keine Reaggregation gibt, wenn als Modifikator quaternäre
Amine (QUAT) anstelle von PRIM verwendet werden, wurde bewiesen, dass
die Reaggregation durch einen Zink-Komplex mit dem Modifikator zustan-
de kommt [154]. Durch Morphologieanalyse der MAH-g-EPDM/QUATs mit
Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Kleinwinkelrönt-
genstreuung (SAXS) wurden in diesemMaterial interkalierte (mit aufgeweite-
tem Schichtabstand) und exfolierte Strukturen gefunden. Im System MAH-g-
EPDM/PRIM zeigt das SAXS-Diagramm eine Reaggregation infolge der Kom-
plexität und der stapelförmigen Schichten mit einem reduzierten Schichtab-
stand von 2,1 nm auf 1,2 nm. In der dynamisch-mechanischen Analyse wurde
für MAH-g-EPDM/ QUAT ein geringfügig4 höherer Modul gefunden als für
MAH-g-EPDM/PRIM (bei 10 phr Füllstoffanteil). Werden Zugfestigkeit und
Reißdehnung bei niedrigem Füllstoffgehalt (weniger als 10 phr) miteinander
verglichen, sind die Ergebnisse für beide Systeme ähnlich. Bei höherem Füll-
stoffgehalt (10 phr) sind die Zugfestigkeit für MAH-g-EPDM/PRIM erhöht
und die Reißdehnung reduziert [154], was durch die Ausbildung von über-
wiegend exfolierten Strukturen erklärt wird.
Da Silva et al. stelltenMAH-g-EPDM-Compoundsmit Trimethylammonium-
bromidmodifiziertem MMT (C18TMABr) als Füllstoff her. Die Konzentration
dieses Füllstoffs variierte. Mit 16 % organischem Gehalt konnte kein Nano-
komposit erreicht werden. Mit 25 % organischem Gehalt bildeten sich interka-
lierte Strukturen heraus und mit einem organischen Gehalt von 48 % konnten
exfolierte Komposite produziert werden. Dies lässt die Schlussfolgerung zu,
dass die Morphologie durch die Behandlung mit organischen Alkylammoni-
umionen beeinflusst wird [120].
Fazit:
Für die Herstellung eines Nanokompositen mit einem Thermoplasten oder
Elastomer als Matrix spielt die Polarität von Füllstoff und Matrix die entschei-
dende Rolle. Sie kann durch Veränderung/Modifikation des Füllstoffes oder
der Matrix gezielt verändert werden, so dass durch die geeignete Wahl aller
Mischungskomponenten oft ein Nanokomposit mit interkalierten oder auch
exfolierten Strukturen hergestellt werden kann.
Da es sich bei MMT um anisotrope Füllstoffplättchen mit einer Länge von
500 nm, einer Breite von 100 nm und einer Dicke von 1 nm handelt, liegt die
Vermutung nahe, dass sich diese Füllstoffplättchen in einer Vorzugsrichtung
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orientieren können. Die genaue Anordnung der Plättchen sowie die Richtung
der Orientierung (wenn vorhanden) ist bislang in der Literatur nicht unter-
sucht worden. Interkalierte Strukturen und somit auch Orientierungen wer-
den üblicherweise mittels SAXS-Untersuchungen nachgewiesen. In dieser Ar-
beit wurde die DMA herangezogen, um so auf einfache Weise eine Vorzugs-
richtung festzustellen. Die Probenpräparation für DMA-Messungen ist einfa-
cher in der Handhabung als für TEM- und SAXS-Messungen. Die Ergebnisse
der DMA-Untersuchungen sollen in dieser Arbeit mit Resultaten von SAXS-
Untersuchungen verglichen werden, um das Messverfahren zu verifizieren.
Die Matrixwerkstoffe HNBR, EPDM undMAH-g-EPDMwurden ausgewählt,
um ein Spektrum an Kautschuken unterschiedlicher Polarität zu untersuchen
und um herauszufinden, welchen Einfluss die Polarität der Matrix auf die Ori-
entierung hat. Außerdem soll geklärt werden, wie sich die sich ausbildenden
Strukturen auf die mechanischen und dynamisch-mechanischen Eigenschaf-
ten auswirken. Aus der Literatur ist bekannt, wie sich interkalierte und ex-
folierte Strukturen auf die mechanischen Eigenschaften auswirken: bei inter-
kalierten Silikatplättchen zeigt sich eine Verstärkung gegenüber ungefülltem
Kautschuk. Bei exfolierten Strukturen ist der Verstärkungseffekt noch ausge-
prägter als bei interkalierten Strukturen. Die Auswirkungen von interkalierten
und exfolierten Strukturen auf die dynamischen Eigenschaften sind bisher in
der Literatur kaum untersucht worden. Deshalb ist auch das ein Ziel dieser
Arbeit, hier weiterführende Forschung zu leisten.
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KAPITEL 4
Experimenteller Teil
4.1 Herstellung der Mischungen und Proben
4.1.1 Auswahl der Komposite
Zur Untersuchung des Einflusses des Füllstoffs auf die Morphologie und die
mechanischen Eigenschaften wurden Mischungen (Modellsysteme I) herge-
stellt (siehe Tabelle 4.1; Angaben in phr1), die nur Kautschuk, Vernetzer, Koak-
tivator2 und den interessierenden Füllstoff enthalten. Mischungen ohne Koak-
tivator wurden mit dem Buchstaben a gekennzeichnet.
Außerdem wurden Komposite (Modellsysteme II) mit verschiedenen OLS
hergestellt (siehe Tabelle 4.2; Angaben in phr), die im Vergleich zu den Mo-
dellsystemen I Ruß, Weichmacher, Alterungsschutzmittel etc. (mit Mengen in
Anlehnung an [123]) enthalten. Außerdem wurden in dieser Mischungsreihe
auch Rezepte ohne Ruß untersucht (gekennzeichnet mit b im Namen der Pro-
be), um gezielt und isoliert den Einfluss des OLS zu betrachten.
Die Namensgebung der Proben setzt sich aus dem Basiskautschuk sowie
den Füllstoffen Ruß und Schichtsilikaten samt Mengenangabe zusammen. Ein
Beispiel: HNBR/N339-15/OLS3-5 bedeutet, es handelt sich um eine HNBR-
Mischung mit 15 phr des Rußes N339 und 5 phr des Füllstoffes OLS3 (siehe
Tabelle 2.19, Kapitel 2.5.2.2) sowie den nicht variierten Standardkomponenten
der Mischungsreihe (siehe Tabelle 4.2; Angaben in phr).
1phr = parts per hundred parts of rubber; Einheit in der Gummiindustrie. Die Rezepte für
Kautschukmischungen werden auf 100 Teile Kautschuk bezogen
2als Koaktivator wurde Zinkdimethacrylat (ZDMA) verwendet
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Tabelle 4.1: Mischungsrezepte der Nanokomposite mit HNBR als Matrixkau-
tschuk; Modellsysteme I
Komposita HNBR Schichtsilikat Ruß ZDMAb
G-HNBR-pur 100 0 0 0
G-HNBR 100 0 0 25
G-HNBR/OLS1-5 100 5 0 25
G-HNBR/OLS1-15 100 15 0 25
G-HNBR/N339-5 100 0 5 25
G-HNBR/N339-25 100 0 25 25
G-HNBR/OLS1-5-a 100 5 0 0
G-HNBR/OLS6-5-a 100 5 0 0
G-HNBR/OLS6-5 100 5 0 25
G-HNBR-/OLS7-5 100 5 0 25
G-HNBR-/OLS3-5 100 5 0 25
avernetzt mit Peroxid
bZinkdimethacrylat als Koaktivator
Zusätzlich zu HNBR als Matrixmaterial wurde ein EPDM-Kautschuk ver-
wendet, der aufgrund seiner geringen Polarität schlecht als Matrixmaterial für
OLS geeignet ist. Trotzdem wurde EPDM in dieser Arbeit untersucht, da der
Einfluss der Anordnung der Schichtsilikatplättchen auf die mechanischen und
dynamisch-mechanischen Eigenschaften in der Literatur bislang nicht ausführ-
lich untersucht wurde. Die hergestellten Komposite sind in Tabelle 4.3 (Anga-
ben in phr) zusammengestellt.
Um die Wechselwirkung zwischen Polymer und Schichtsilikat zu verbes-
sern, wurde ein MAH-g-EPDM verwendet. Um diesen Einfluss zu untersu-
chen, wurden MAH-g-EPDM/OLS-Komposite (siehe Tabelle 4.4; Angaben in
phr) auf Basis der Rezepte der EPDM-Komposite hergestellt. Insbesondere für
Untersuchungen der Füllstoffflockulation wurden auch einige Rußmischun-
gen hergestellt und charakterisiert, um die bereits bekannten Rußflockulatio-
nen und Agglomeratbildungen zu studieren und zu testen, ob sich die Effekte
auch für Komposite mit Schichtsilikaten als Füllstoff finden lassen (siehe Ta-
belle 5.17).
Bei EPDM- undMAH-g-EPDM-Mischungen betrug der Rußanteil ausnahms-
los 15 phr; deshalb wurde er in der Namensgebung der Proben nicht berück-
sichtigt, damit die Probenbezeichnungen nicht unnötig lang werden. Beispiel:
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Tabelle 4.2: Mischungsrezepte der Nanokomposite mit HNBR als Matrixkau-
tschuk; Modellsysteme II
Komposita HNBR Schichtsilikat Ruß
∑b
HNBR/N339-15 100 0 15 15
HNBR/N339-30 100 0 30 30
HNBR/N339-15/OLS1-1 100 1 15 16
HNBR/N339-15/OLS1-5 100 5 15 20
HNBR/N339-15/OLS1-15 100 15 15 30
HNBR/N339-15/MMT-5 100 5 15 20
HNBR/N339-15/OLS3-5 100 5 15 20
HNBR/N339-15/OLS4-5 100 5 15 20
HNBR/N339-15/OLS5-5 100 5 15 20
HNBR-b 100 0 0 0
HNBR/OLS1-5-b 100 5 0 5
avernetzt mit Peroxid; außerdem enthalten: Koaktivator, Weichmacher, Zinkoxid und Alte-
rungsschutzmittel
bSumme Schichtsilikat und Ruß
EPDM/OLS2-15 bedeutet, es handelt sich um eine EPDM-Mischung mit 15
phr der Füllstoffs OLS2 und 15 phr Ruß N339 (auch wenn er nicht explizit im
Probennamen erwähnt ist).
Die drei verwendeten Matrixmaterialien HNBR, MAH-g-EPDM und EPDM
wurden gewählt, um die Polarität der Matrix gezielt zu variieren und somit
auch den Einfluss von Matrixkautschuk auf die Eigenschaften der Nanokom-
posite zu untersuchen.
Compoundieren
Der Mischprozess setzte sich aus zwei Stufen zusammen, dem Grund- und
dem Fertigmischen [18]. Beim Grundmischen werden alle Hauptkomponen-
ten (außer dem Vulkanisationsmittel) in einem temperierten Innenmischer (in
dieser Arbeit: bei 80 ◦C) eingearbeitet und so eineWechselwirkungmit den Po-
lymeren erzeugt. Das ist besonders für aktive, verstärkende Füllstoffe wichtig
[18]. Beim Fertigmischen werden die Vulkanisationschemikalien eingemischt.
Dies geschieht in der Regel auf einemWalzwerk.
Vulkanisation
Die Komposite wurden bei 180 ◦C für 20 min3 in einer Presse zu Platten unter-
3diese Heizzeit wurde aufgrund der Vulkametermessungen bestimmt; s. auch Kapitel 4.2.1
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Tabelle 4.3: Mischungsrezepte der Nanokomposite mit EPDM als Matrixkau-
tschuk
Komposita EPDM Schichtsilikat Ruß
EPDM 100 0 15
EPDM/OLS1-5 100 5 15
EPDM/OLS1-15 100 15 15
EPDM/OLS2-5 100 5 15
EPDM/OLS2-15 100 5 15
EPDM/MMT-5 100 5 15
EPDM/OLS3-5 100 5 15
EPDM/OLS4-5 100 5 15
EPDM/OLS5-5 100 5 15
avernetzt mit Peroxid; außerdem enthalten: Koaktivator, Weichmacher, Zinkoxid und Alte-
rungsschutzmittel
schiedlicher Dicke (je nachdem für welchen Versuch sie bestimmt waren) vul-
kanisiert. Aus diesen Platten wurden Proben für die in folgendem Kapitel vor-
gestellten Materialcharakterisierungsmethoden ausgestanzt oder ausgebohrt.
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Tabelle 4.4: Mischungsrezepte der Nanokomposite mit MAH-g-EPDM als Ma-
trixkautschuk
Komposita MAH-g-EPDM Schichtsilikat Ruß
MAH-g-EPDM 100 0 15
MAH-g-EPDM/OLS1-5 100 5 15
MAH-g-EPDM/OLS3-5 100 5 15
MAH-g-EPDM/OLS4-5 100 5 15
MAH-g-EPDM/OLS5-5 100 5 15
avernetzt mit Peroxid; außerdem enthalten: Koaktivator, Weichmacher, Zinkoxid und Alte-
rungsschutzmittel
Tabelle 4.5: Mischungsrezepte der Rußkomposite mit NR als Matrixkautschuk
Komposita NR Ruß
NR-N115 100 48
NR-N339 100 48
NR-N550 100 48
avernetzt mit Schwefeld; außerdem enthalten: Zinkoxid, Stearinsäure, Beschleuniger und Al-
terungsschutzmittel
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4.2 Materialcharakterisierungsmethoden
4.2.1 Vulkameterprüfung
Vulkameterprüfung nach DIN 53529 [124]:
Mit Hilfe der Vulkameterprüfung wird der Verlauf der Vulkanisation von ver-
netzbaren Kautschukmischungen ermittelt. Durch die Zunahme der Viskosität
lässt sich der Vernetzungsverlauf verfolgen. Eine derartige Messung wird be-
nötigt, um die optimale Heizzeit für die vulkanisierten Proben zu erhalten.
Eine Vulkametermessung ist folglich vor den Messungen der mechanischen
und dynamisch-mechanischen Eigenschaften nötig, um sicherzustellen, dass
die Proben ausvulkanisiert, d.h. vollständig vernetzt sind.
Abbildung 4.1: Vernetzungsisotherme einer Kautschukmischung [124]
Fa : Anfangswert = Minimum der Vernetzungsisothermen
F∞ : Endwert bei t→∞
Ft : Wert bei beliebiger Zeit t
ti : Inkubationszeit = Zeit bis zum Einsetzen der Vernetzung
tx : Umsatzzeit = Zeit, die (beginnend mit t=0) bis zum Umatz x verstreicht
Prinzip: Eine runde Probenscheibe wird in die vorgeheizte Messkammer (180
◦C) gelegt. Die untere Hälfte der Probenkammer oszilliert (1◦, 1,67 Hz). Nach
einer werkstoffabhängigen Zeit beginnt die Probe zu vulkanisieren. Somit än-
dert sich die Viskosität. Bei steigendem Vernetzungsgrad braucht das Prüfge-
rät eine immer größere Kraft, um die oszillierende Bewegung durchzuführen.
Diese Kraftänderung wird mittels Drehmoment in der Vulkameterkurve dar-
gestellt. Den typischen Verlauf einer Vulkameterkurve (Kraft gegen Vulkani-
sationszeit) zeigt Abbildung 4.1.
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4.2.2 Shore-Härteprüfung
Shorehärte nach DIN 53505 [125]:
Unter der Shorehärte wird der Widerstand gegen das Eindringen eines Kör-
pers bestimmter Form unter definierter Federkraft verstanden. Die Härteskala
hat 0 bis 100 Härteeinheiten. Mit einem Härteprüfgerät nach Shore A kann die
Härte im Bereich von 10 - 90 Shore A bestimmt werden.
Prinzip und Durchführung: Eine glatte, ebene zylindrische Probe (Durchmesser
50 mm, Dicke 6,3 mm) wird mindestens 30 min auf Prüftemperatur (23 ◦C)
temperiert. Das Prüfgerät mit dem Eindringkörper aus gehärtetem Stahl wird
planparallel zur Probenoberfläche auf diese aufgesetzt undmit einer Kraft von
12,5 N eingedrückt. Aus je drei Messungen pro Probe wird gemittelt.
4.2.3 Microhärte
Mikrohärte nach DIN ISO 48 [126]:
Die Prüfung dient dazu, die Kugeldruckhärte an Gummiproben zu bestim-
men. Die Kugeldruckhärte ist die Eindringtiefe einer Metallkugel mit 0,4 mm
Durchmesser unter definierter Kraft. Die Einheit wird in internationalen Gum-
mihärtegraden (IRHD4) angegeben.
Prinzip und Durchführung: Eine 2mmdicke, plane Gummiprobe/Gummiplatte
wird auf die waagerechte, feste Unterlage gelegt. Die Druckstangemit der Ein-
dringkugel wird von oben auf die Probe gedrückt und die Kraft 30 sec gehal-
ten. Danach kann die Härte in IRHD direkt an der Skala abgelesen werden.
4.2.4 Weiterreißfestigkeit
Weiterreißwiderstand nach DIN ISO 34-1 [127]:
Der Weiterreißwiderstand W ist ein Maß für die Empfindlichkeit von Elasto-
meren gegen das Weiterreißen von Schnittverletzungen. Er ist abhängig von
der Temperatur, der Prüfgeschwindigkeit und der Spritzrichung. Die Weiter-
reißfestigkeit definiert sich wie folgt:
W =
F
h
(4.1)
F : Kraft, die der Probekörper demWeiterreißen entgegensetzt in N
h : Dicke der Probe inmm
Die Kraft soll senkrecht zur Schnittrichtung einwirken. Der Probekörper ist
ein Streifen mit einer Länge von 100 mm, einer Breite von 15 mm und einer
4International Rubber Hardness Degree
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Höhe von 6,3 mm.
Durchführung: Die Probendicke wird vor Versuchsbeginn an drei Stellen ver-
messen und gemittelt. Die Probe wird mindestens 3 h bei 23 ◦C konditio-
niert und anschließend in die Einspannbacken eingespannt. Die Probe wird
mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit (100mm/min) auseinander gezogen
und während des Weiterreißvorgangs das Kraft-Weg-Diagramm aufgenom-
men und die Weiterreißfestigkeit nach Gleichung 4.1 berechnet.
4.2.5 Zugfestigkeit, Dehnung
Zugversuch nach DIN 53504 [128]:
Der Zugversuch dient zur Ermittlung mechanischer Eigenschaften von Vul-
kanisaten. Reißfestigkeit, Reißdehnung und Spannungswerte an Normprobe-
körpern können so ermittelt werden.
Formeln:
Reißfestigkeit in N/mm2 oderMPa:
σR =
FR
A0
(4.2)
FR : Kraft beim Reißen in N
A0 : Anfangsquerschnitt inmm2
Zugfestigkeit in N/mm2 oder MPa:
σmax =
Fmax
A0
(4.3)
Fmax : maximal erreichte Kraft in N
Reißdehnung in %:
R =
LR − L0
L0
100 (4.4)
LR : Messlänge beim Reißen inmm
L0 : Anfangslänge inmm
Spannungswert inmm2 oderMPa:
σi =
Fi
A0
(4.5)
Fi : Kraft bei zugehöriger Dehnung in N
A0 : Anfangsquerschnitt inmm2
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Durchführung: Aus einer zu untersuchenden Gummiplatte werden S2-Norm-
stäbe ausgestanzt und der Wert der Dicke des Stegs ermittelt. Der Zugstab
wird in die Zugprüfmaschine eingespannt und mit konstanter Gerschwindig-
keit von 200mm/min bis zumZerreißen auseinander gezogen. (Es werden pro
Mischung vier Stäbe verwendet und anschließend gemittelt.) Dehnung und
Spannung werden hierbei aufgezeichnet und daraus ein Diagramm Spannung
gegen Dehnung erstellt.
4.2.6 Druckverformungsrest
Druckverformungsrest nach DIN ISO 815 [129]:
Die Bestimmung des Druckverformungsrests dient dazu, die Fähigkeit eines
Elastomers zu messen, seine elastischen Eigenschaften bei vorgegebener Tem-
peratur nach längerer Druckbeanspruchung bei konstanter Verformung (25 %)
beizubehalten.
Prinzip und Durchführung: Eine zylindrische Probe (Durchmesser 13 mm, Di-
cke 6,3 mm) wird nach Messen der Probenhöhe mittels zwei Druckplatten aus
Stahl auf eine definierte Höhe gestaucht (25 % der Ausgangshöhe) und einer
definierten Zeit und Temperatur ausgesetzt. Nach 24-stündigem Einwirken
der Belastung bei 140 ◦C wird die Höhe erneut vermessen und der Druck-
verformungsrest C berechnet:
C =
h0 − h1
h0 − hs 100 (4.6)
C : DVR (bezogen auf % der Ausgangsverformung) in %
h0 : ursprüngliche Probendicke inmm
h1 : Dicke nach Erholung inmm
hs : Höhe des Abstandsstücks inmm
4.2.7 Rückprallelastizität
Rückprallelastizität nach DIN 53512 [130]:
Die Rückprallelastizität dient zur Beurteilung des Elastizitätsverhaltens eines
Elastomers und erlaubt Aussagen über das dynamische Verhalten der Probe.
Unter der Rückprallelastizität R wird das Verhältnis der zurückgewonnenen
Energie zur aufgewendeten Energie bei einer Schlagbeanspruchung verstan-
den, ausgedrückt durch folgende Formeln:
R =
hR
h0
100 (4.7)
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R = (1− cosα)100 (4.8)
R : Rückprallelastizität in %
hR : Rückprallhöhe
h0 : Fallhöhe des Pendels
α : Rückprallwinkel
Durchführung: Die zu vermessende Probe (Mindestdicke: 6 mm) wird in die
Haltevorrichtung am Amboß eingespannt. Die Oberfläche der Probe wird mit
Talkum bestäubt, um ein Anhaften des Pendels zu vermeiden. Anschließend
wird das Pendel sechs Mal aus waagerechter Stellung auf dieselbe Stelle des
Probekörpers fallengelassen. Die ersten drei Schläge dienen der mechanischen
Konditionierung der Probe. Beim vierten bis sechsten Schlag wird die Rück-
prallhöhe abgelesen und die Rückprallelastizität mit Formel 4.7 berechnet.
Aus drei Messungen wird der Mittelwert gebildet.
4.2.8 Transmissionselektronenmikrosopie (TEM)
Die Verteilung der OLS-Partikel in der Gummimatrix wirdmit Hilfe der Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) der Silikatpartikel an Dünnschnitten
(Schichtdicke ca. 100 nm) untersucht.
Prinzip: Die Strahlenquelle für die austretenden Elektronen im TEM ist eine
Kathode (z.B. ein Wolframdraht), die elektrisch aufgeheizt wird, so dass Elek-
tronen emittiert werden. Die Elektronen werden in einem elektrischen Feld
zur Anode hin beschleunigt und verlassen die Strahlenquelle durch ein Loch.
Im TEM dienen Magnetlinsen zur Formung des Elektronenstrahls. Der Strahl
wird zunächst durch zwei Kondensorlinsen auf das Objekt fokussiert. Eine
Blende in der Objektivlinse begrenzt den Strahl, indem sie stark gestreute Elek-
tronen ausblendet. Zwischen- und Projektivlinsen weiten den Strahl auf, so
dass sich eine hohe Endvergrößerung ergibt. Das Bild des Objekts wird auf
einem Fluoreszenzschirm betrachtet. Vergrößerungen von ca. 100-fach bis ca.
800 000-fach sind einstellbar. Es wird ein TEM der Fa. Zeiss mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 80 kV verwendet.
4.2.9 Röntgenstreuuntersuchungen (SAXS)
Röntgenstrahlen werden in alle Richtungen gestreut, wenn sie ein Zwei-Pha-
sensystem durchdringen, das aus einer kontinuierlichen Phase und einer darin
verteilten, zweiten Phase besteht. Bei Strukturen im Nanometerbereich, die im
Vergleich zur Wellenlänge der Röntgenstrahlen groß sind, erfolgt die Streu-
ung zu kleinen Winkeln. Die resultierenden Streuungsmuster sind charakte-
ristisch für die Form und Größe der inneren Strukturen [132]. Die SAXS5-
5small angle X-ray scattering
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Messungen wurden mit einer Kratky-Kamera (Anton Paar, Graz, Österreich)
durchgeführt. Es wurde im Transmissions-Modus gemessen und Cu − Kα-
Strahlung mit einer Wellenlänge von λ = 0,154 nm verwendet. Zur Unter-
drückung des Beitrags der Kβ-Strahlung wurde ein Ni-Filter eingesetzt. Die
Streukurven wurden in Lorentz-korrigierte Daten umgewandelt. Es wurde
keine Entschmierung der aufgenommenen Spektren durchgeführt.
4.2.10 Rotationsrheometer (RPA)
Mit dem RPA6, einem Rotationsrheometer SiSV50 der Fa. Scarabäus, können
dynamisch-mechanische Versuche an unvernetzten Compounds basierend auf
demKonzept der Scherversuche durchgeführt werden. Es können temperatur-
abhängige Messungen (TS7), frequenzabhängige Messungen (FS8) sowie weg-
abhängige Messungen (WS9) durchgeführt werden.
Durchführung: Eine runde Probenscheibe wird in die vorgeheizteMesskammer
gelegt. Die untere Hälfte der Probenkammer oszilliert. Nach einer werkstoff-
abhängigen Zeit beginnt die Probe zu vernetzen und die in der Probe enthalte-
nen Füllstoffe gegebenenfalls zu flockulieren; dies zeigt sich in einer Änderung
der Modulwerte mit der Zeit. Bei Messung eines Wegscans wird eine immer
größer werdende Dehnungsamplitude auf die Probe aufgebracht und der Mo-
dulverlauf gegen diese Dehnung bei konstanter Temperatur aufgetragen.
4.2.11 Dynamisch mechanische Analyse (DMA)
4.2.11.1 Messprinzip
Der Verlaufmechanischer Eigenschaften inAbhängigkeit der Temperatur, Zeit,
Frequenz oder Verformungsamplitude an vernetzten Vulkanisaten kann mit
Hilfe der dynamisch-mechanischen Analyse (DMA) mit einem Gerät der Fir-
ma Mettler-Toledo (DMA/SDTA861e) ermittelt werden. Hierzu wird eine me-
chanische Beanspruchung (Spannung oder Deformation) aufgebracht, welche
ein entsprechendes Antwortsignal (Deformation oder Spannung) zur Folge
hat, was hinsichtlich Amplitude und Phasenverschiebung ausgewertet wird
(siehe Abbildung 4.2). Daraus resultiert je nach Verformungsart ein komple-
xer Modul in Zug (Youngscher Modul E*) oder Scherung (Schubmodul G*)
[133]. Im Folgenden werden alle weiteren Zusammenhänge exemplarisch am
Beispiel des Elastizitätsmodul E aufgezeigt.
Der komplexe Modul E* ist der Quotient aus Spannungs- und Verformungs-
amplitude und kennzeichnet die Materialsteifigkeit der Probe. Der Betrag des
6Rubber Process Analyzer
7Temperaturscan
8Frequenzscan
9Wegscan
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Abbildung 4.2: Spannungs- und Verformungsverlaufe bei einer DMA-
Messung [98]
komplexen Moduls ist nach Gleichung 4.9:
|E∗| = σ0
ε0
(4.9)
mit:
σ = σ0sin(ωt) (4.10)
ε = ε0sin(ωt− δ) (4.11)
ω : Kreisfrequenz in Hz
t : Zeit
δ : Phasenwinkel
Der komplexe Modul wird in den Speichermodul E ′ (Realteil) und den Ver-
lustmodul E ′′ (Imaginärteil) zerlegt. Dabei handelt es sich um dynamisch-
elastische Kenngrößen, die –abgesehen von den Messbedingungen und der
Vorgeschichte– insbesondere frequenz- und temperaturabhängig sind.
Es gelten folgende Berechnungsformeln:
|E∗| =
√
E ′2 + E ′′2 (4.12)
E ′ = |E∗| cos δ (4.13)
E ′′ = |E∗| sin δ (4.14)
tanδ =
E ′′
E ′
(4.15)
Der Speichermodul E’ entspricht nach DIN EN ISO 6721-1 [131] der Steifigkeit
eines viskoelastischen Werkstoffes und ist proportional zur maximal während
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einer Belastungsperiode elastisch gespeicherten Arbeit. Die Einheit istMPa.
DerVerlustmodul E” ist proportional zur Arbeit, die während einer Belastungs-
periode im Material dissipiert wird. Er ist ein Maß für die bei einer Schwin-
gung nicht wiedergewinnbare, umgewandelte Schwingungsenergie. Die Ein-
heit ist MPa. Der Realteil des Moduls dient der Beurteilung der elastischen
Eigenschaften, der Imaginärteil kennzeichnet die viskosen Eigenschaften.
Der Phasenwinkel δ beschreibt die Phasenverschiebung zwischen der dyna-
mischen Spannung und der dynamischen Verformung eines viskoelastischen
Materials, welches einer sinusförmigen Schwingung ausgesetzt ist [131]. Die
Einheit ist rad.
Der Verlustfaktor tan δ kennzeichnet das Verhältnis von Verlust- und Spei-
chermodul [131]. Er beschreibt die mechanische Dämpfung oder innere Rei-
bung eines viskoelastischen Systems und ist dimensionslos. Der Verlustfaktor
wird als einMaß für die Energieverluste bei einer Schwingung bezogen auf die
wiedergewinnbare Energie benutzt. (Beispiel: ein hoher tan δ -Wert beschreibt
einMaterial mit hohem nichtelastischen Verformungsanteil; ein niedrigerWert
des tan δ steht für ein elastischeres Material.)
Bei einem rein elastischen Material gilt:
δ = 0⇒ |E∗| = E ′ (4.16)
(Spannung und Verformung sind phasengleich.)
Bei einem rein viskosen Material gilt:
δ = 90◦ ⇒ |E∗| = E ′′ (4.17)
Abbildung 4.3 zeigt den schematischen Kurvenverlauf einer DMA-Kurve
für ein Elastomer. Bei niedrigen Temperaturen sind die Makromoleküle so
unbeweglich, dass sie den durch die DMA aufgebrachten Belastungen nicht
folgen können. Dieser Zustand wird Glaszustand oder energieelastischer Zu-
stand genannt. Ab einer kautschukabhängigen Temperatur, der Glasübergangs-
temperatur Tg, beginnt die Probe zu erweichen. Die Molekülbewegungen kön-
nen durch dieses Erweichen der schwingenden Belastung gerade folgen. Es
wird pro Schwingungsbewegung das mögliche Maximum an innerer Reibung
und nichtelastischer Verformung umgesetzt. Der Verlustmodul erreicht ein
Maximum. An den Glasübergang schließt sich der gummielastische Zustand
an (üblicherweise die Gebrauchstemperatur eines Elastomers).
4.2.11.2 Realisierte Versuchsarten
4.2.11.2.1 Temperaturabhängige Messungen Die Temperatursweepswur-
den in Scherung im Bereich von -70 bis 150 ◦C bei 10 Hz bei konstanter Deh-
nungsamplitude von 2 µm (entspricht 0,16 % Dehnung) durchgeführt.
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Abbildung 4.3: Schematischer Verlauf des Speicher- und Verlustmoduls in Ab-
hängigkeit der Temperatur für einen elastomeren Werkstoff
4.2.11.2.2 Dehnungsamlitudenabhängige Messungen DieWegscanswur-
den in Scherung bei Raumtemperatur (23 ◦C) und 10 Hz im größtmöglichen
Dehnungsbereich durchgeführt.
4.2.11.2.3 Spezielle Probenpräparation Zur Untersuchung vonmöglichen
Orientierungen der Füllstoffplättchen in der Gummimatrix wurden Proben
für DMA-Untersuchungen aus 6 mm dicken Gummiplatten aus verschiede-
nen Raumrichtungen entnommen (siehe Abbildung 4.4). Die Bezeichnungen
im Kapitel 5 (Ergebnisse und Diskussion) setzen sich aus der Ebene, aus der
die Proben entnommenwurden, sowie aus der (angenommenen) Richtung der
Füllstoffplättchen zusammen. Beispiel: yz0◦ bedeutet, die Probewurde aus der
yz-Ebene entnommen und in der DMA in 0◦-Richtung, d.h. senkrecht (⊥) zu
den Plättchen, geprüft.
Wenn bei DMA-Diagrammen (TS oder WS) nichts anderes angegeben ist, so
wurde in yz90◦-Richtung gemessen.
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Abbildung 4.4: Probenpräparation für dynamisch-mechanische Analyse im
Schermodus
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KAPITEL 5
Ergebnisse und Diskussion
Der ausschlaggebendeGrund für die Verwendung von Schichtsilikaten an Stel-
le von Ruß als Füllstoff in Elastomermischungen ist zum einen der hohe ver-
stärkende Effekt, der schon bei kleinen Mengen an Schichtsilikat erreicht wer-
den kann. Zum anderen können die üblichen Materialentwicklungskompro-
misse aufgeweitet werden. Oft gilt: wird eine Eigenschaft verbessert, verschlech-
tert sich eine andere. Beispielsweise wird bei Rußzugabe die Härte gesteigert,
die Elastizität aber verringert. Durch die in dieser Arbeit verwendeten Füll-
stoffe können Materialien mit hoher Verstärkung und hoher Reißdehnung so-
wie hoher Elastizität und hoher Verstärkung sowie Weiterreißfestigkeit entwi-
ckelt werden.
Die dieser Arbeit zugrunde liegende Fragestellung ist, auf welchen Struktu-
ren und Wechselwirkungen diese Effekte beruhen. Mögliche Gründe können
eine ausreichend gute Exfolierung der Füllstoffe in der Matrix sein, die spe-
zielle Struktur der Füllstoffe oder mögliche Orientierungseffekte. Auch eine
(gelungene) Anbindung (physikalisch oder chemisch) spielt eine Rolle, eben-
so wie die (mögliche) Ausbildung eines Füllstoff-Füllstoff-Netzwerks. Diese
Gründe sollen in den folgenden Kapiteln geklärt werden.
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5.1 HNBR-Nanokomposite
5.1.1 Modellsysteme I: Vernetztes Elastomer
5.1.1.1 Voruntersuchungen an klassischen Rußmischungen; Einfluss
Rußgehalt
In diesem Kapitel werden folgende Mischungen (siehe Tabelle 5.1) auf Ein-
fluss des Rußgehalts (ohne Schichtsilikate) mit konstantem Koaktivatorgehalt
charakterisiert:
Tabelle 5.1: Untersuchte G-HNBR-Komposite auf Einfluss des Rußgehalts
Untersuchte Komposite
G-HNBR
G-HNBR/N339-5
G-HNBR/N339-25
Zur Ermittlung der mechanischen Eigenschaften der Komposite wurden die
in Kapitel 4.2 vorgestellten Prüfmethoden verwendet. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen 5.2 und 5.3 dargestellt.
Tabelle 5.2: Ergebnisse Zugversuch von G-HNBR, G-HNBR/N339-5 und G-
HNBR/N339-25
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
G-HNBR 36,3 487 1,6 2,5 10,0
G-HNBR/N339-5 40,1 510 1,7 2,7 11,3
G-HNBR/N339-25 32,0 419 2,5 4,5 20,7
Der Einfluss des Rußgehalts auf eine Gummimischung ist in der Literatur
bekannt. Zur Beurteilung der neuartigen Schichtsilikatfüllstoffe, die in dieser
Arbeit verwendet wurden, sind deshalb auch rußgefüllte Systeme betrachtet
worden, da die bei Schichtsilikaten erwarteten Effekte (hinsichtlich Verstär-
kung) nicht nur im Vergleich zu einer ungefüllten Gummimischung gesehen
werden sollen, sondern auch im Vergleich zu dem konventionellen Füllstoff
Ruß.
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Tabelle 5.3: Mechanische Eigenschaften von G-HNBR, G-HNBR/N339-5 und
G-HNBR/N339-25
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
G-HNBR 63 47 42,9 19,7 46,6
G-HNBR/N339-5 66 44 49,8 18,6 44,4
G-HNBR/N339-25 76 10,6 52,1 26,9 41,4
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad) bei 180 ◦C
dRückprallelastizität
Durch Rußzugabe erhöhen sich im Zugversuch die Spannungswerte bei 50
%, 100 % und 300 % Dehnung. Der Spannungswert bei 100 % Dehnung kann
mit 5 phr Ruß N339 um 8 % gesteigert werden, verglichen mit der ungefüllten
Referenz, und um 80 % im Vergleich zur Referenz, wenn 25 phr Ruß zuge-
geben werden. Allerdings zieht eine Steifigkeitserhöhung (Spannungssteige-
rung) bei Ruß eine Abnahme der Weiterreißfestigkeit und Rückprallelastizität
nach sich.
5.1.1.2 Vergleich rußgefüllt - schichtsilikatgefüllt (volumengleich)
Um die Wirkung des Füllstoffs Schichtsilikat direkt mit Ruß als Füllstoff mit-
einander vergleichen zu können, wurden in die gleiche Grundmatrix volu-
mengleiche Anteile an Ruß und Schichtsilikate zugegeben. Da der hier ver-
wendete Ruß N339 die gleiche Dichte wie das Schichtilikat OLS1 besitzt (ρ
= 1,8 g/cm3), haben die Mischungen G-HNBR/N339-5 und G-HNBR/OLS1-
5 einen volumengleichen Füllstoffanteil. Die Zugprüfungsergebnisse des Na-
nokompositen (G-HNBR/OLS1-5), verglichen mit der Referenz ohne OLS (G-
HNBR) und einem Ruß (G-HNBR/N339-5), sind in den Abbildungen 5.1 und
5.2 dargestellt. Für eine Dehnung kleiner 100 % zeigt der Nanokomposit einen
großen Verstärkungseffekt. Zum Beispiel kann die Zugspannung bei 100 %
statischer Dehnung um 56 % im Vergleich zur Referenz gesteigert werden,
während der konventionelle Füllstoff RußN339 (Probe G-HNBR/N339-5) eine
Verbesserung um nur 19 % verzeichnet. Bei höheren Dehnungen ist die Span-
nung im Vergleich zu dem Rußkomposit reduziert (crossover bei ca. 240 %
Dehnung), und als Konsequenz daraus ist die Zugfestigkeit bei Bruch (Bruch-
festigkeit) verringert. Vergleichbare Ergebnisse finden sich auch in der Litera-
tur, aber an schwefelvernetzten Systemen [154].
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Abbildung 5.1: Zug-Dehnungskurven von G-HNBR, G-HNBR/N339-5 sowie
G-HNBR/OLS1-5
Abbildung 5.2: Ausschnitt einer Zug-Dehnungskurve von G-HNBR, G-
HNBR/N339-5 sowie G-HNBR/OLS1-5
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Die Bruchdehnung bleibt nahezu konstant. Dies ist ein Hinweis, dass Aggre-
gationsphänomene oder eine schlechte Verteilung der Füllstoffpartikel ausge-
schlossen werden können. Auf den Entwicklungen der vorliegenden Arbeit
basierend kann die niedrigere Zugspannung bei hohen Dehnungen für Probe
G-HNBR/OLS1-5 mit einer Ausbildung eines lokalen Füllstoff-Füllstoffnetz-
werkes erklärt werden. Ein durchgehendes Füllstoff-Netzwerk kann aufgrund
der niedrigen Füllstoffmenge (unterhalb der Perkolationsschwelle) nicht gebil-
det werden. Dieser Hypothese folgend ist die Zugspannung bei hohen Deh-
nungen aufgrund von einer Verschlechterung der Füllstoff-Matrix-Wechsel-
wirkungen und aufgrund des Füllstoff-Füllstoff-Netzwerks reduziert.
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.4 und 5.5 zusammengestellt.
Tabelle 5.4: Ergebnisse Zugversuch von G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und G-
HNBR/N339-5
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
G-HNBR 36,3 487 1,6 2,5 11,2
G-HNBR/OLS1-5 31,1 485 2,6 3,9 10,6
G-HNBR/N339-5 40,1 510 1,7 2,7 11,3
Tabelle 5.5: Mechanische Eigenschaften von G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und
G-HNBR/N339-5
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
G-HNBR 63 12,7 42,9 19,7 46,6
G-HNBR/OLS1-5 72 11,8 49,2 25,8 44,4
G-HNBR/N339-5 66 12,9 49,8 18,6 44,4
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad) bei 180 ◦C
dRückprallelastizität
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TemperaturscansWie in Abbildung 5.3 gezeigt ist, ist der Speichermodul der
Probe G-HNBR/OLS1-5 mit G’ = 4,3 MPa bei RT 1,8 mal größer als der Modul
der Probe G-HNBR/N339-5 (G’ = 2,4 MPa bei RT).
Abbildung 5.3: DMA: Temperaturabhängigkeit des Speicher- und Verlustmo-
duls von G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und G-HNBR/N339-5
(vernetzte Vulkanisate)
Beim Austausch des Rußes N339 gegen das C18-modifizierte Schichtsilikat
(OLS1) ist ein deutlicher Anstieg des Speichermoduls um den Faktor 2 und
eine Abnahme des tan δ – Peaks zu beobachten. Ein lokales Füllstoff - Füllstoff
Netzwerk und eine starke Polymer - Füllstoff -Wechselwirkung verursachen
den Verstärkungseffekt.
Die tan δ-Kurven für die verschiedenen Materialien sind in Abbildung 5.4
gezeigt. Für die Proben mit 5 phr OLS (G-HNBR/OLS1-5) ist die Höhe des tan
δ Peaks auf 67 % reduziert, verglichen mit der Referenz sowie mit der rußge-
füllten Probe.
Für NBRmit Ruß wurde auch in der Literatur ein Absinken des tan δ-Peaks,
verglichen mit den ungefüllten Referenzmaterialien, gefunden ([134], [135]).
Durch die Zumischung vom Füllstoff OLS1 sinkt die Peakhöhe des tan δ. Zu-
dem wird der Peak und somit der Glasübergang breiter. Der Grund ist die
stärkere Immobilisierung der Polymerketten. Mehr Energie (die durch die si-
nusförmige Belastung während der Messung in Wärme umgewandelt wird)
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Abbildung 5.4: DMA: Temperaturabhängigkeit des tan δ von G-HNBR, G-
HNBR/OLS1-5 und G-HNBR/N339-5 (vernetzte Vulkanisate)
wird dissipiert.
5.1.1.3 Einfluss des Schichtsilikatgehalts
In diesemKapitel werden folgendeMischungen (siehe Tabelle 5.6) auf Einfluss
des Schichtsilikatgehalts bei Mischungen ohne Ruß und konstantemKoaktiva-
torgehalt charakterisiert.
Tabelle 5.6: Untersuchte G-HNBR-Komposite auf Einfluss des Schichtsilikat-
gehalts
Untersuchte Komposite
G-HNBR
G-HNBR/OLS1-5
G-HNBE/OLS1-15
Die mechanischen Eigenschaften sind in den Tabellen 5.7 und 5.8 dargestellt.
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Tabelle 5.7: Ergebnisse Zugversuch von G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und G-
HNBR/OLS1-15
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
G-HNBR 36,3 487 1,6 2,5 11,2
G-HNBR/OLS1-5 31,2 485 2,6 3,9 10,6
G-HNBR/OLS1-15 27,7 481 3,5 5,2 10,7
Tabelle 5.8: Mechanische Eigenschaften von G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und
G-HNBR/OLS1-15
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
G-HNBR 63 12,7 42,9 19,7 46,6
G-HNBR/OLS1-5 72 11,8 49,2 25,8 44,4
G-HNBR/OLS1-15 77 14,0 57,4 29,2 40,3
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad) bei 180 ◦C
dRückprallelastizität
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Inwieweit der Füllstoff das dynamisch-mechanische Verhalten beeinflusst,
zeigt Abbildung 5.5. (Da ein Temperaturscan hier nicht sehr aussagekräftig
ist, wurde nur der Wegscan betrachtet.) Der Speicher- und Verlustmodulver-
lauf ist in Abhängigkeit der Dehnungsamplitude (aus DMA-Messungen) für
G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und G-HNBR/OLS1-15 aufgetragen. Aus dieser
Darstellung (siehe dazu auch Kapitel 2.3.2) können Rückschlüsse auf ein sich
möglicherweise ausgebildetes Füllstoffnetzwerk gezogen werden.
Abbildung 5.5: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der
Dehnungsamplitude für G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und G-
HNBR/OLS1-15 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-
Richtung (zur Erklärung der Bezeichnung yz90◦ siehe Kapitel
4.2.11.2.3)
Als Anhaltspunkt für die Zerstörung eines möglichen Füllstoffnetzwerks
kann die Lage des Maximums des Verlustmoduls G′′ herangezogen werden.
Das Maximum im Verlustmodul kommt durch die Dissipation der Schwin-
gungsenergie (während der sinusförmigen Belastung) bei der Zerstörung des
Netzwerks zustande. Es ist ein Zusammenhang zwischen demWert des Maxi-
mums und dem Agglomerationszustand des Füllstoffs vorstellbar: je höher
das Maximum im Verlustmodul ist, desto stärker sind die Füllstoffpartikel
agglomeriert. Auch in der Literatur ist der amplitudenabhängige Modul aus
DMA-Untersuchungen stark von der Größe der Füllstoffaggregate abhängig
und wird dadurch beeinflusst ([137], [138]).
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Im Speichermodulverlauf (siehe Abbildung 5.5) liegt die ungefüllte Refe-
renz wie erwartet am niedrigsten; der Modul steigt mit zunehmendem Füll-
grad. Wie zu erwarten war, liegt der Speichermodulverlauf für die am höchs-
ten gefüllte Probe bei kleinen Dehnungen am höchsten, besitzt also die größte
Steifigkeit. Ungefülltes G-HNBR zeigt über den gesamten Dehnungsbereich
nur ein sehr geringes Absinken des Speichermoduls G′. Dies war zu erwarten,
weil die Probe kein Füllstoffnetzwerk ausgebildet haben kann (da sie unge-
füllt ist). Bei den schichtsilikatgefüllten Proben ist der Speichermodul-Abfall
deutlich größer (er fällt um ca. 10 MPa). Zudem zeigen diese Proben ein Ma-
ximum im Verlustmodul G′′. Beides sind Indizien für die Ausbildung eines
durchgehenden Füllstoffnetzwerks, da die deutliche Speichermodulabnahme
dem Zusammenbrechen des lokalen Füllstoffnetzwerks zugeschrieben wird.
(Vergleiche dazu auch Kapitel 2.3.2.)
5.1.1.4 Einfluss des Schichtsilikattyps
In diesem Kapitel werden Mischungen (siehe Tabelle 5.9) bei konstantem Füll-
stoffgehalt (5 phr) charakterisiert. Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch so-
Tabelle 5.9: Untersuchte G-HNBR-Komposite auf Einfluss des Schichtsilikat-
typs
Untersuchte Komposite
G-HNBR
G-HNBR/OLS1-5
G-HNBR/OLS3-5
G-HNBR/OLS6-5
G-HNBR/OLS7-5
G-HNBR/N339-5
wie den anderen mechanischen Prüfungen sind in den Tabellen 5.10 und 5.11
zusammengestellt.
Bei Betrachtung der Ergebnisse aus dem Zugversuch für die OLS-Typen
OLS1, OLS3, OLS6 und OLS7 zeigt die Mischung mit OLS7 (G-HNBR/OLS7-
5) die größten Spannungswerte. Die Reißdehnung ist dabei, verglichenmit der
ungefüllten Referenz, konstant geblieben, was ein herausragender Vorteil die-
ses OLS ist.
Zum direkten Vergleich mit einer rußgefüllten Mischung (mit volumenglei-
chem Füllstoffanteil) wurden auch die Ergebnisse der mechanischen Prüfun-
gen für die G-HNBR/N339-5 angegeben. Hier liegen die Spannungswerte aus
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Tabelle 5.10: Ergebnisse Zugversuch von G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5, G-
HNBR/OLS3-5, G-HNBR/OLS6-5 und G-HNBR/OLS7-5
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
G-HNBR 36,6 487 1,6 2,5 11,2
G-HNBR/OLS1-5 31,1 485 2,6 3,9 10,6
G-HNBR/OLS3-5 33,3 506 2,9 4,6 11,6
G-HNBR/OLS6-5 33,2 477 3,0 4,7 13,9
G-HNBR/OLS7-5 35,7 486 3,3 5,1 14,3
G-HNBR/N339-5 40,1 510 1,7 2,7 11,3
Tabelle 5.11: Mechanische Eigenschaften von G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5, G-
HNBR/OLS3-5, G-HNBR/OLS6-5 und G-HNBR/OLS7-5
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
G-HNBR 63 12,7 42,9 19,7 46,4
G-HNBR/OLS1-5 72 11,8 49,2 25,8 44,4
G-HNBR/OLS3-5 72 14,7 58,9 22,9 45,6
G-HNBR/OLS6-5 75 14,2 55,1 27,3 45,0
G-HNBR/OLS7-5 74 14,1 53,3 25,6 45,5
G-HNBR/N339-5 66 12,9 49,8 18,6 44,4
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad) bei 180 ◦C
dRückprallelastizität
65
5 Ergebnisse und Diskussion
dem Zugversuch immer noch niedriger als für die Mischung mit 5 phr OLS1.
Der Einsatz von der gleichen Menge an Schichtsilikat an Stelle von Ruß führt
also zu einer höheren Verstärkung.
In Abbildung 5.6 sind die Modulverläufe in Abhängigkeit der Dehnungs-
amplitude für die Proben G-HNBR, G-HNBR/ OLS1-5, G-HNBR/OLS3-5, G-
HNBR/OLS6-5 undG-HNBR/OLS7-5 aufgetragen. Die Referenz G-HNBR hat
wie erwartet den niedrigsten Speichermodul-Verlauf. Probe G-HNBR/OLS3-5
zeigt im Vergleich zu den anderen Proben die höchsten Modulwerte. Das Ma-
ximum im Verlustmodul (durch Energiedissipation bei Zerstörung des (mög-
lichen) Füllstoffnetzwerks zustande gekommen) bei den Probenmit OLS1 und
OLS6 als Füllstoff ist deutlich bei ca. 20 % Dehnung zu beobachten1. Das be-
deutet, die Ausbildung eines lokalen Füllstoff-Füllstoff-Netzwerks bei diesen
Proben hat offenbar stattgefunden.
Abbildung 5.6: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der
Dehnungsamplitude für G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5, G-
HNBR/OLS3-5, H-HNBR/OLS6-5 und G-HNBR/OLS7-5
(vernetzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-Richtung
1Bei den anderen Proben gab es z.T. Schwierigkeiten, die Wegscans bis zu hohen Dehnungen
zu messen, da die Proben während der Messung gerutscht sind.
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5.1.1.5 Anbindung
Ob ein Füllstoff fest an den Matrixkautschuk angebunden ist, spielt eine wich-
tige Rolle für die Verstärkungswirkung dieses Füllstoffs. Es gibt chemische
und physikalische Anbindung. Chemische Anbindung findet während der
Vernetzung zwischen Kautschuk und Füllstoff statt. Es handelt sich hierbei um
kovalente Bindungen. Physikalische Anbindung beruht auf van-der-Waals-
Bindungen (physikalische Anziehungskräfte) zwischen Matrix und Füllstoff.
Van-der-Waals-Bindungen treten bei Elastomeren oft zusätzlich zu chemischen
Bindungen auf; insbesondere bei polaren Materialien.
Ein Hinweis, dass die Anbindung mit 5 phr OLS1 anstelle von N339 bes-
ser ist, ist dem Fmax-Fmin-Wert (aus dem Vulkameterversuch) zu entnehmen,
der bei Probe G-HNBR/OLS1-5 deutlich höher liegt (siehe auch Tabelle 5.11).
Verglichen mit der ungefüllten Referenz lässt sich der Wert um 31 % steigern,
was ein Indiz für eine gelungene Anbindung zwischen Matrix und Füllstoff
ist. (Aber es muss bedacht werden, dass auch die Ausbildung eines Füllstoff-
Füllstoff-Netzwerks zu einem Dremomentanstieg während der Vulkameter-
messung führt und sich die Effekte überlagern können.) Werden die verschie-
denen OLS-Typen (je 5 phr) hinsichtlich des Fmax-Fmin-Werts miteinander ver-
glichen, zeigt sich der größteWert bei derMischungmit OLS6 (G-HNBR/OLS6-
5), gefolgt von OLS7 (G-HNBR/OLS7-5). Diese beiden OLS-Typen sind beson-
ders vielversprechende Füllstoffe, die eine Anbindung zwischen Polymerma-
trix und Füllstoff gewährleisten.
Zur Beurteilung der Anbindung werden auch die Spannungs-Dehnungs-
Kurven aus dem Zugversuch herangezogen (siehe Abbildungen 5.7 und 5.8).
Proben mit OLS6 und OLS7 haben bis ca. 400 % Dehnung den höchsten Kur-
venverlauf und liegen ab 200 % Dehnung sehr dicht beieinander. Der Aus-
schnitt (siehe Abbildung 5.8) bei kleinen Dehnungen und sehr geringen Span-
nungswerten verdeutlicht, dass die Kurve der Probe G-HNBR/OLS7-5 am
steilsten ansteigt, somit die höchsten Modulwerte hat. Die ungefüllte Refe-
renz zeigt wie erwartet einen niedrigen Spannungs-Dehnungs-Verlauf (bis ca.
300 % Dehnung). Wird der Bereich bei hohen Dehnungen betrachtet, verlau-
fen die Kurven für G-HNBR/OLS1-5 und G-HNBR/OLS3-5 am steilsten. Dies
deutet auf physikalische Bindungen zwischen den Füllstoffteilchen und der
Matrix hin. (Vergleiche zur Interpretation von Spannungs-Dehnungs-Kurven
auch Kapitel 2.1.) Eine physikalische Anbindung hat also offenbar stattgefun-
den.
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Abbildung 5.7: Spannungs-Dehnungs-Kurven für G-HNBR, G-HNBR/OLS1-
5, G-HNBR/OLS3-5, G-HNBR/OLS6-5, G-HNBR/OLS7-5 und
G-HNBR/N339-5
Abbildung 5.8: Ausschnitt der Spannungs-Dehnungs-Kurven für G-HNBR,
G-HNBR/OLS1-5, G-HNBR/OLS3-5, G-HNBR/OLS6-5, G-
HNBR/OLS7-5 und G-HNBR/N339-5
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5.1.1.5.1 Einfluss des Koaktivators auf verschiedene Nanokompositmi-
schungen In diesem Kapitel werden verschiedene Mischungen (ohne Ruß)
(siehe Tabelle 5.12) charakterisiert.
Tabelle 5.12: Untersuchte G-HNBR-Komposite auf Einfluss des Koaktivatorge-
halts
Untersuchte Komposite
G-HNBR pur (ohne Koaktivator)
G-HNBR (mit Koaktivator)
G-HNBR/OLS1-5 (mit Koaktivator)
G-HNBE/OLS1-5-a (ohne Koaktivator)
G-HNBR/OLS6-5 (mit Koaktivator)
G-HNBE/OLS6-5-a (ohne Koaktivator)
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.13 und 5.14 zusammengestellt.
Tabelle 5.13: Ergebnisse Zugversuch von G-HNBR pur, G-HNBR, G-HNBR/-
OLS1-5, G-HNBR/OLS1-5-a, G-HNBR/OLS6-5 und G-HNBR/-
OLS6-5-a
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
G-HNBR pur 6,2 466 0,7 0,9 1,7
G-HNBR 36,3 487 1,6 2,5 10,0
G-HNBR/OLS1-5 31,1 485 2,6 3,9 10,6
G-HNBE/OLS1-5-a 10,0 499 1,0 1,4 3,1
G-HNBR/OLS6-5 33,2 477 3,0 4,7 13,9
G-HNBE/OLS6-5-a 16,1 489 1,1 1,6 6,0
Beim Vergleich von G-HNBR pur (ohne Koaktivator) mit G-HNBR (mit Ko-
aktivator; beide Proben ohne OLS; Rezepte siehe Kapitel 4.1.1), wird wie zu
erwarten war festgestellt, dass die Mischung G-HNBR höhere Spannungswer-
te im Zugversuch hat. Der Koaktivator, der in der Probe G-HNBR enthalten
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Tabelle 5.14: Mechanische Eigenschaften von G-HNBR pur, G-HNBR, G-
HNBR/OLS1-5, G-HNBR/OLS1-5-a, G-HNBR/OLS6-5 und G-
HNBR/OLS6-5-a
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
G-HNBR pur 46 2,7 20,9 10,9 52,0
G-HNBR 63 12,7 42,9 19,7 46,6
G-HNBR/OLS1-5 72 11,8 49,2 25,8 44,4
G-HNBE/OLS1-5-a 52 5,4 29,8 10,2 54,8
G-HNBR/OLS6-5 75 14,2 55,1 27,3 45,0
G-HNBE/OLS6-5-a 54 5,4 21,3 12,2 53,8
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad) bei 180 ◦C
dRückprallelastizität
ist, wirkt hier wie ein Füllstoff und trägt zu einer hydrodynamischen Verstär-
kung bei. Der hier verwendete Koaktivator Zinkdimethacrylat (ZDMA) wird
oft bei NBR und HNBR-Kompositen eingesetzt [163] und dessen positiver Ef-
fekt bezüglich seiner Verstärkungswirkung ist bereits in der Literatur bekannt
([164], [165], [166], [167]). Die Aufgabe eines Koaktivators ist es, bei gefüllten
Proben die Anbindung zwischen Matrix und Füllstoff zu verbessern. Ob der
hier verwendete Koaktivator diesen Zweck erfüllt, wird bei der vergleichen-
den Betrachtung der Mischungen G-HNBR/OLS1-5 mit G-HNBR/OLS1-5-a
sowie G-HNBR/OLS6-5 mit G-HNBR/ OLS6-5-a klar: Die Mischungen, die
den Koaktivator enthalten, zeigen deutlich höhere Shore Härten, Spannungs-
werte aus dem Zugversuch, Zugfestigkeiten, Weiterreißfestigkeiten und hö-
here Fmax-Fmin-Werte. Insbesondere die großen Fmax-Fmin-Werte sind ein Indiz
für eine bessere Anbindung der OLS in den Mischungen mit den Koaktivato-
ren. Der Koaktivator spielt also eine entscheidende Rolle für die Eigenschaf-
ten der Nanokomposite. Deshalb wurden Mischungen, die den Koaktivator
enthalten, für diese Arbeit hergestellt und untersucht.
5.1.1.6 Untersuchung der Füllstofforientierung
Zur Interpretation der Füllstoff-Netzwerk-Studienwird das Glassy Layer Kon-
zept [71] herangezogen. Genauer beschrieben wurde es bereits in Kapitel 2.3.4.
Aus Temperatursweeps bei kleinenAmplituden (d.h. im linearen Bereich) wur-
den Arrhenius-Auftragungen erstellt. Der Speichermodul G′ wurde dazu lo-
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garithmisch gegen die inverse Temperatur 1/T aufgetragen und die Aktivie-
rungsenergie Ea der immobilisierten Polymerschichten im Bereich von etwa
20 ◦C bis 100 ◦C (Gummiplateau) berechnet (siehe Kapitel 2.3.4 und [71]). Um
einemögliche Orientierung des Füllstoffnetzwerks und der Silikatplättchen zu
detektieren, wurden die Proben aus verschiedenen Raumrichtungen entnom-
men und in der DMA hinsichtlich ihres dynamisch-mechanischen Verhaltens
untersucht (siehe Abbildung 4.4 in Kapitel 4.2.11.2). Eine Orientierung der ex-
folierten Plättchen in Fließrichtung wird erwartet, die von den Prozessbedin-
gungen bei der Mischungsherstellung herrührt (Walzen in x-Richtung).
Zunächst wurde diese Vorgehensweise an der Mischung G-HNBR/OLS1-5
durchgeführt. Die AktivierungsenergieEa beträgt um die 4 kJ/mol, was in der
Größenordnung einer van-der-Waals-Bindung liegt. Werte in dieser Größen-
ordnungwurden auch in der Literatur gefunden [71]. Die Aktivierungsenergie
Ea ist von der Deformationsrichtung abhängig. Sie ist in Richtung senkrecht zu
den Plättchen (⊥) etwa 15 % niedriger als parallel (‖) zu den Plättchen (siehe
Tabelle 5.15). Die Zahlenwerte in der xy-Ebene (hier nicht explizit angegeben)
sind richtungsunabhängig und wie die Werte der ‖ Richtung.
Tabelle 5.15: Aktivierungsenergien für G-HNBR/OLS1-5
Komposit und Richtung Ea (kJ/mol)
G-HNBR/OLS1-5 xz0◦ 3,4
G-HNBR/OLS1-5 xz90◦ 4,1
G-HNBR/OLS1-5 yz0◦ 3,4
G-HNBR/OLS1-5 yz90◦ 3,9
Deshalb wird aus diesen Ergebnissen geschlossen, dass sich die exfolier-
ten Schichtsilikatplättchen in x-Richtung orientieren. Diese Orientierung kann
durch die Prozessbedingungen erklärt werden, denn die Fließrichtung beim
Walzen und Mischen auf einem Walzwerk ist die x-Richtung. Abhängig von
der Deformationsrichtung zeigen die Speichermoduln aus DMA-Messungen
Werte (siehe Abbildung 5.9 und 5.10), die sich mit den gefundenen Aktivie-
rungsenergien korrelieren lassen. (Proben mit hohem Speichermodul haben
auch hohe Werte der Aktivierungsenergie.)
In ‖ Richtung ist der Modul höher als in ⊥ Richtung. Im Vergleich dazu
sind dieModuln der ungefüllten Referenz niedriger und auch unabhängig von
der Deformationsrichtung. (Die Aktivierungsenergien für G-HNBR (Referenz)
liegen bei ca. 2,6 kJ/mol.) Deshalb kann der größere Verstärkungseffekt in ‖
Richtung durch eine Anordnung der Schichten entlang der x-Richtung erklärt
werden, was zu einer Erhöhung des effektiven Aspektverhältnisses führt.
Vergleichbare Effekte wurden bei Polybutylensuccinate (PBS) gefunden. Der
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Abbildung 5.9: DMA: Temperaturabhängigkeit des Speichermoduls der Pro-
be G-HNBR/OLS1-5 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in ver-
schiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus Ka-
pitel 4.2.11.2.3)
starke Anstieg des Speichermodul G′ (verglichen mit anderen Nanokomposi-
ten mit derselben Claykonzentration) wurde durch die Ausbildung von band-
artigen Strukturen erklärt [10]. Das stellt ein einfaches Modell dar, was die ani-
sotropischenmechanischen ud dynamisch-mechanischen Eigenschaften der in
dieser Arbeit entwickelten Materialien erklären kann.
Da bei der Mischung mit 5 phr OLS1 Orientierungen gefunden wurden,
liegt der Schluss nahe, dass sich das auch bei der Mischung mit 15 phr OLS1
(G-HNBR/OLS1-15) wiederfindet. Auch die in Kapitel 5.1.1.4 bereits unter-
suchten Mischungen G-HNBR/OLS6-5 und G-HNBR/OLS7-5 sowie die G-
HNBR/OLS3-5wurden ebenfalls aufmöglicheOrientierungen hin untersucht.
Die Ergebnisse der Aktivierungsenergien finden sich in Tabelle 5.16.
Die richtungsabhängige Untersuchung des temperaturabhängigen Verlaufs
von Speicher- und Verustmodul und tan δ wird exemplarisch für die Proben
G-HNBR/OLS1-15 und G-HNBR/ OLS6-5 gezeigt (siehe Abbildungen 5.11,
5.12 sowie 5.13 und 5.14). Untersuchungen des Speichermoduls in Abhängig-
keit der Wegamplitude (WS aus DMA-Versuchen) sind exemplarisch nur für
G-HNBR/OLS6-5 gezeigt (siehe Abbildung 5.15). (Für die anderen eben ge-
nannten Mischungen sind die Diagramme qualitativ gleich.)
Wie bei der G-HNBR/OLS1-5 zeigen sich auch für die anderen untersuchten
Mischungen ausgeprägte Orientierungen entlang der x-Richtung. Die Aktivie-
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Abbildung 5.10: DMA: Temperaturabhängigkeit des tan δ der Probe G-
HNBR/OLS1-5 (vernetzte Vulkanisate), gemessen in ver-
schiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus
Kapitel 4.2.11.2.3)
rungsenergien in ‖-Richtung sind deutlich höher als in⊥-Richtung (vergleiche
Tabelle 5.16).
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Abbildung 5.11: DMA: Speicher- und Verlustmoduln gegen Temperatur für
G-HNBR/OLS1-15 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in ver-
schiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus
Kapitel 4.2.11.2.3)
Abbildung 5.12: DMA: Tan δ gegen Temperatur für G-HNBR/OLS1-15 (ver-
netzte Vulkanisate); gemessen in verschiedene Richtungen
(vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus Kapitel 4.2.11.2.3)
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Tabelle 5.16: Aktivierungsenergien für ausgewählte G-HNBR-Komposite
Komposit und Richtung Ea (kJ/mol) Speichermodul
G’ bei 23 ◦C
(MPa)
G-HNBR/OLS6-5 xz0◦ 3,4 4,2
G-HNBR/OLS6-5 xz90◦ 3,8 5,3
G-HNBR/OLS6-5 yz0◦ 3,3 4,2
G-HNBR/OLS6-5 yz90◦ 3,8 5,2
G-HNBR/OLS7-5 xz0◦ 3,2 3,9
G-HNBR/OLS7-5 xz90◦ 3,6 4,7
G-HNBR/OLS7-5 yz0◦ 3,2 4,2
G-HNBR/OLS7-5 yz90◦ 3,6 4,8
G-HNBR/OLS3-5 xz0◦ 2,8 3,6
G-HNBR/OLS3-5 xz90◦ 3,4 4,8
G-HNBR/OLS3-5 yz0◦ 2,9 3,7
G-HNBR/OLS3-5 yz90◦ 3,7 4,6
Abbildung 5.13: DMA: Speicher- und Verlustmoduln gegen Temperatur für
G-HNBR/OLS6-5 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in ver-
schiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus
Kapitel 4.2.11.2.3)
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Abbildung 5.14: DMA: Tan δ gegen Temperatur für G-HNBR/OLS6-5 (ver-
netzte Vulkanisate); gemessen in verschiedene Richtungen
(vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus Kapitel 4.2.11.2.3)
Abbildung 5.15: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen Dehnungsamplitu-
de für G-HNBR/OLS6-5 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in
verschiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus
Kapitel 4.2.11.2.3)
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Morphologie (TEM, SAXS)Die Füllstoffdispersion wurde mittels Transmissi-
onselektronenmikroskopie an ultradünnen Schnitten (Schichtdicke ca. 100 nm)
studiert.
Die TEM-Aufnahmen an Probe G-HNBR/OLS1-5 dienen der Verifizierung
der Annahmen aus DMA-Untersuchungen, dass die Plättchen exfoliert und
orientiert sind (siehe Abbildung 5.16, 5.17).
Abbildung 5.16: TEM-Aufnahme von Probe G-HNBR/OLS1-5; Maßstab: 50
nm
Die OLS zeigen eine gute Dispersion mit interkalierten Aggregaten (Rest-
stapel). Die Füllstoffe sind aufgrund ihrer starken Elektronenstreuung klar er-
kennbar. Vor dem Einmischen der OLS liegen diese in Stapeln von mehreren
100 Silikatplättchen vor. Da auf den TEM-Aufnahmen nur noch einige Rest-
stapel mit 2-5 übereinanderliegenden Silikatplättchen zu erkennen sind, wird
geschlussfolgert, dass die OLS größtenteils exfoliert sind. Die Reststapel zei-
gen interkalierte Strukturen mit großem Schichtabstand. (Der Schichtabstand
kann durch Röntgenkleinwinkelstreuung gemessen werden.)
Wenn es interkalierte Strukturen gibt, werden in den Röntgenkleinwinkelun-
tersuchungen (SAXS2-Untersuchungen) enge Peaks gefunden. Werden enge
Peaks mit großer Höhe (d.h. hoher Intensität des Peaks) detektiert, sind orien-
tierte Strukturen verantwortlich. Unorientierte Strukturen zeigen breite Peaks;
ungeordnete Strukturen sind an niedrigen Peakhöhen (niedriger Intensität der
Peaks) erkennbar. Wenn die Füllstoffe exfoliert in der Kautschukmatrix vorlie-
gen, lassen sich keine Peaks im SAXS detektieren. Das Fehlen eines Peaks ist
folglich ein Hinweis für die Exfolierung der Schichtsilikatplättchen.
2small angle X-ray scattering
77
5 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 5.17: TEM-Aufnahme von Probe G-HNBR/OLS1-5; Maßstab: 500
nm
Bei Probe G-HNBR/OLS1-5 lässt sich kein Schichtabstand detektieren.Wenn
keine Schichtabstände messbar sind, lässt das nicht gleichzeitig den Schluss
zu, dass die untersuchten Nanokomposite exfolierte Strukturen aufweisen.
SAXS-Untersuchungen können kein eindeutiges Bild der Morphologie zeigen,
deshalb müssen auch TEM-Aufnahmen zur Beurteilung herangezogen wer-
den. In Abbildung 5.18 ist das SAXS-Diagramm des hier verwendeten OLS1
als Referenz sowie von einem Nanokompositen mit 5 phr OLS1 wiedergege-
ben (wie bei Messung der Wegscans wurden die Proben aus verschiedenen
Raumrichtungen entnommen).
Bei G-HNBR/OLS1-5 fällt trotz Exfolierung der Schichtsilikate (siehe TEM-
Bilder) eine Struktur und Ausrichtung auf. Die Schichten orientieren sich ent-
lang einer Vorzugsrichtung. Die Orientierung ist senkrecht zur z-Achse (d.h. in
x-Richtung). Die verbleibenden restlichen Schichtstapel sind ebenfalls in diese
Richtung angeordnet. Der Schichtabstand zwischen den verbleibenden stapel-
förmig angeordneten Silikatplättchen beträgt ungefähr 3,6 nm. Dies bedeutet
eine Aufweitung der Schichtabstände von ursprünglich 2,8 nm um 29 %.
Die Ergebnisse von TEM und SAXS unterstützen folglich die nach DMA-
Untersuchungen aufgestellte These der Orientierung der exfolierten Schicht-
silikate.
Eine Veränderung der mechanischen Eigenschaften durch das Zumischen
von Schichtsilikaten wurde erreicht. Diese Veränderung der mechanischen Ei-
genschaften kann durch die Ausbildung von interkalierten und exfolierten
Strukturen sowie die Oberflächenbeschaffenheit der Schichtsilikate, welche ei-
ne chemische und physikalische Anbindung zulässt, erklärt werden. Die Sili-
katplättchen können eine chemische Verbindung mit dem Matrixkautschuk
eingehen sowie physikalische Bindungen knüpfen. (Das Auftreten einer phy-
sikalischen Anbindung wurde z.B. für G-HNBR/OlS1-5 und G-HNBR/OLS3-
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Abbildung 5.18: SAXS-Kurven der Probe G-HNBR/OLS1-5 (vernetzte Vulka-
nisate) für unterschiedliche Primärstrahlrichtungen; 1: in x
mit Streuung in z-Richtung (d.h. auf xy-Fläche); 2: in y mit
Streuung in x- und z-Richtung (d.h. auf xz-Ebene); 3: in z
mit Streuung in x- und y-Richtung (d.h. auf yz-Ebene). Der
Schichtabstand beträgt ca. 3,6 nm
5 in Kapitel 5.1.1.5 gezeigt.) Die Aktivierungsenergie aus dynamisch-mechani-
schen Messungen führt zu einer Vorstellung über die Orientierungen und An-
ordnungen der speziellen Füllstoffstruktur: Da die Aktivierungsenergie der
glasartigen Polymerschicht der Füllstoff-Füllstoff-Verbindungen eine Aniso-
tropie mit einer Vorzugsrichtung in den Compounds zeigt, wird angenom-
men, dass die OLS überwiegend in Bändern angeordnet sind. Diese vermutete
Anordnung ist schematisch in Abbildung 5.19 gezeigt.
Abbildung 5.19: Vermutete Anordnung der OLS-Plättchen
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5.1.1.7 Untersuchung der Füllstoffflockulation
Zur Untersuchung der Füllstoffflockulation werden die Speichermoduln von
unvernetzten und vernetzten Kompositen (d.h. von Grundmischung, GM und
Fertigmischung, FM) in Abhängigkeit der Zeit und der Dehnung gemessen.
Aus solchen Flockulationsexperimenten können Rückschlüsse auf die Anbin-
dung und Ausbildung eines Füllstoff-Netzwerks gezogen werden (vergleiche
dazu auch Kapitel 2.4).
Test der Messmethode an bekannten Rußsystemen
Zur Überprüfung der Anwendbarkeit derMessmethode und derWahrheit der
Aussagen, die damit getroffen werden, wurden zunächst zwei Rußmischun-
gen mit NR als Basiskautschuk untersucht. Die Messbedingungen waren hier
150 ◦C (entspricht der Vulkanisationstemperatur), 60 min und 10 Hz. Die NR-
Mischungen dienen als Referenz für die Untersuchung der Füllstoffflockulati-
on, um die Ergebnisse mit Schichtsilikatmischungen einordnen und interpre-
tieren zu können. Bei Rußmischungen ist das Auftreten von Füllstoffflockula-
tion bekannt. Bei Schichtsilikaten liegen in der Literatur noch keine Untersu-
chungsergebnisse vor.
Abbildung 5.20: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Zeit für NR-N339
und NR-N115 (unvernetzte Vulkanisate); Grundmischung
(GM) und Fertigmischung (FM)
Der Speichermodul G′ der Grundmischung (GM) steigt mit zunehmender
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Zeit an und mündet in ein Plateau (siehe Abbildung 5.20). Das Ansteigen des
G′ resultiert laut Klüppel [75] aus der Flockulation der Primäraggregate. Die
Primäraggregate formieren sich bei Vulkanisationsbedingungen zu Sekundär-
aggregaten und bilden das bekannte Rußnetzwerk - sofern genug Ruß in der
Mischung ist, damit sich ein Netzwerk ausbilden kann (oberhalb der Perkola-
tionsschwelle). Durch diese Ausbildung des Füllstoffnetzes ist der Modulan-
stieg zu erklären. Bei der Fertigmischung (FM), d.h. mit Vernetzer, vulkanisiert
die Mischung, was den im Vergleich zur Grundmischung höheren Modulwert
erklärt.
Werden die Proben NR-N339 und NR-N115 miteinander verglichen (siehe
Abbildung 5.20), so fällt das höhere Modulplateau der NR-N115 auf. Dies re-
sultiert ausmehr Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen bei ProbeNR-N115, da
diese Mischung einen Ruß mit kleinerem Partikeldurchmesser als die Probe
NR-N339 enthält, der verstärkender wirkt. (Zur Rußcharakterisierung siehe
Kapitel 2.5.2.1.)
Abbildung 5.21: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Zeit für NR-N339
und NR-N115 (unvernetzte Vulkanisate); Differenz Fertigmi-
schung - Grundmischung (FM-GM)
Um die Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen isoliert zu betrachten und um
den Einfluss des Vernetzers vernachlässigen zu können, werden laut Klüppel
[75] die Messwerte der Grundmischung (GM) von der Fertigmischung (FM)
abgezogen und dies gegen die Zeit aufgetragen (siehe Abbildung 5.21). So-
wohl bei der Grundmischung als auch bei der Fertigmischung ist der Spei-
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chermodul hoch (vergleiche Abbildung 5.20), was auf ausgeprägte Polymer-
Füllstoff-Wechselwirkungen hindeutet. Im Falle der Grundmischung ist dies
auf die stärkere Füllstoffflockulation zurückzuführen. Bei den Fertigmischun-
gen laufen Füllstoffflockulation und chemische Vernetzung nebeneinander ab.
Somit ist der Modulanstiegs sowohl durch die Füllstoffflockulation als auch
durch die chemische Vernetzung begründet. Wird von der Näherung ausge-
gangen, dass es zu keiner Wechselwirkung zwischen den Füllstoffen kommt
und dass die Effekte Flockulation und chemische Vernetzung additiv sind,
zeigt die Differenz ∆G′ = G′(FM − GM) den Anteil, der auf die Vernet-
zungsstellen und die unter diesen Bedingungen stabilen Polymer-Füllstoff-
Bindungen zurückzuführen ist. Dieser Interpretation folgend wird die etwas
höhere Moduldifferenz bei der Probe, die N115 enthält, im Vergleich zu NR-
N339 mit einer stärkeren Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung erklärt.
Nach einem 60-minütigen isothermen Temperatursweepwurde imWegscan
der Speichermodul gegen die Dehnungsamplitude aufgetragen (siehe Abbil-
dung 5.22). Dieses Diagramm des Modul gegen die Dehnungsamplitude soll
einen möglichen Payneeffekt charakterisieren.
Abbildung 5.22: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Dehnungsamplitu-
de für NR-N339 und NR-N115 (vernetzte Vulkanisate)
Bei hohen Dehnungen wird das Füllstoff-Netzwerk zerstört. Bei Probe NR-
N115 ist die Abnahme der Moduln mit zunehmender Dehnung stärker ausge-
prägt als bei NR-N339 und – bei hohen Dehnungen ab 10% – dieModulabnah-
me vergleichbar, was durch die ähnliche Struktur der beiden Rußtypen (DBP-
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Zahl3 N115: 113 ml/100g; N339: 111 ml/100 g) bedingt ist. Da die Struktur der
Rußtypen vergleichbar ist, wird die unterschiedlich starke Abnahme des Spei-
chermoduls auf die voneinander differierende Größe der Partikeldurchmesser
zurückgeführt (vergleiche Tabelle 2.1). Da ab 10 % Dehnung der amplituden-
abhängige Modul für beide Mischungen identisch ist, sind keine stabilen zu-
sätzlichen Netzwerkstellen nachweisbar. Somit können die Ergebnisse durch
zwei Modelle erklärt werden: zum einen führen die kleineren Partikeldurch-
messer zu einer stärkeren Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung. Somit wird eine
stärker ausgeprägte Füllstoffflockulation bei NR-N115 erwartet. Zum ande-
ren ist die stärkere Polymer-Füllstoff-Wechselwirkung amplitudenabhängig,
da die Bindungen zwischen Polymer und Ruß mit zunehmender Amplitude
gelöst und wieder neu geknüpft werden (Kettengleitmodell), weshalb es zur
Spannungserweichung kommt. Damit werden die zusätzlichen Anbindungs-
punkte des Polymers bei NR-N115 bei hohen Amplituden zerstört und tra-
gen nicht zu einem erhöhtenModul bei. Aufgrund von AFM-Untersuchungen
([168], [169]) kann gezeigt werden, dass es bei NR-N115 zu einer stärkeren
Füllstoffflockulation kommt. Das erstgenannte Modell erklärt also die beob-
achteten Unterschiede.
Ab etwa 10 % Dehnung liegen die Speichermodulkurven für Grund- und
Fertigmischung fürNR-N339 undNR-N115 aufeinander, was einHinweis dar-
auf ist, dass der Netzwerkabbau dann für beide Rußtypen vergleichbar ab-
läuft.
Die Füllstoffflockulation an Nanokompositen mit OLS als Füllstoff wurde
für die in Kapitel 5.1.1.2 vorgestellten Mischungen durchgeführt.
Bei Betrachtung der Grundmischung (GM) der Probe G-HNBR/OLS1-5 (sie-
he Abbildung 5.23) ist im Vergleich zu den Rußmischungen kein merklicher
Anstieg im Speichermodul zu sehen. Dies deutet auf die Abwesenheit eines
Füllstoff-Netzwerks hin, was einWiderspruch zu den vorgestellten DMA- und
SAXS-Ergebnissen wäre.
Bei Untersuchung einer möglichen chemischen Anbindung (siehe Abbil-
dung 5.24) zeigt nur die G-HNBR/OLS1-5 ein Indiz für eine gelungene Anbin-
dung, da die Modulkurve gegen die Zeit deutlich höher liegt als die Kurven
der beiden anderen Mischungen. G-HNBR und G-HNBR/N339-5 haben fast
die gleiche Differenz (FM-GM).
3Erklärung DBP: siehe Kapitel 2.5.2.1
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Abbildung 5.23: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Zeit für G-HNBR,
G-HNBR/OLS1-5 und G-HNBR/N339-5 (unvernetzte Vulka-
nisate); Grundmischung (GM) und Fertigmischung (FM)
Abbildung 5.24: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Zeit für G-HNBR,
G-HNBR/OLS1-5 und G-HNBR/N339-5 (unvernetzte Vul-
kanisate); Differenz Fertigmischung - Grundmischung (FM-
GM)
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Der Wegscan-Verlauf (siehe Abbbildung 5.25) ist für die Fertigmischungen
aller drei Proben ähnlich. Werden die drei Grundmischungen verglichen, zeigt
sich ein etwas niedrigerer Modulverlauf der Referenz ohne OLS (Probe G-
HNBR/N339-5).
Abbildung 5.25: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Dehnungsampli-
tude für G-HNBR, G-HNBR/OLS1-5 und G-HNBR/N339-
5 (vernetzte Vulkanisate); Grundmischung (GM) und Fer-
tigmischung (FM). Das starke Absinken/Abknicken des G’-
Verlaufs ab ca. 80 % für die Fertigmischungen ist hier offenbar
auf einen Messartefakt zurückzuführen, da die Proben leicht
gerutscht sind
Für die Grundmischung von G-HNBR/N339-5 und G-HNBR/OLS1-5 lie-
gen die Speichermoduln auch bei hohen Dehnungen oberhalb der ungefüll-
ten Referenz (G-HNBR). Dies und die Tatsache, dass bei 5 phr N339 die Aus-
bildung eines Rußnetzwerks nicht bekannt ist, spricht dafür, dass hier keine
Flockulation zu einem Netzwerk nachzuweisen ist. Bei den vernetzten Mi-
schungen zeigen die RPA-Messungen das gleiche Ergebnis. Allerdings weist
die G-HNBR/OLS1-5 ein etwas stärkeres Absinken mit der Amplitude auf.
Dies könnte zwar von einem Netzwerk herrühren, wird aber als nicht aussa-
gekräftig bewertet4. Erst bei höheren Konzentrationen an OLS1 ist die Netz-
werkbildung nachzuweisen. Vermutlich ist die Empfindlichkeit dieses Mess-
verfahrens hier nicht ausreichend. Weiterhin sind Verarbeitungsprozesse, die
4Zumal bei diesen Messungen bei hohen Dehnungsamplituden ab ca. 80 % die Proben leicht
gerutscht sind und das starke Absinken des G’ somit offenbar ein Messartefakt ist
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zur Orientierung der Silikate führen, bei dieser Methode nicht oder kaum aus-
geprägt, weshalb die Orientierung zum Netzwerk in Schichten erst während
des Scherexperiments in der Schmelze erfolgt.
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5.1.2 Modellsysteme II: Elastomerwerkstoffe
5.1.2.1 Voruntersuchungen an klassischen Rußmischungen; Einfluss
Rußtyp
In diesem Kapitel werden folgende NR-Mischungen (siehe Tabelle 5.17) bei
konstantem Rußgehalt (48 phr), aber mit unterschiedlichen Rußtypen, charak-
terisiert:
Tabelle 5.17: Untersuchte NR-Komposite auf Einfluss des Rußtyps
Untersuchte Komposite
NR-N115
NR-N339
NR-N550
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.18 und 5.19 zusammengestellt. Mit sinkender
Partikelgröße (d.h. aktiverem Ruß) steigt die Shore Härte, die Weiterreißfestig-
keit, der Druckverformungsrest und die Zugfestigkeit aus dem Zugversuch,
was zu erwarten war.
Tabelle 5.18: Ergebnisse Zugversuch von NR-N115, NR-N339 und NR-N550
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
NR-N115 31,7 566 1,4 2,5 12,3
NR-N339 30,5 500 1,5 2,7 15,7
NR-N550 27,1 501 1,4 2,7 14,2
Wegscans
Mit Hilfe von Wegscans lassen sich Aussagen über ein mögliches Füllstoff-
netzwerk treffen.
Die Wegscans wurden mit der DMA bei Raumtemperatur (23 ◦C) und ei-
ner Frequenz von 10 Hz gemessen. Zunächst wurden exemplarisch die rußge-
füllten NR-Komposite untersucht, um zu prüfen, inwieweit die Messmethode
korrekt ist und Aussagen zulässt. Für die Rußmischungen sind die Modulver-
läufe in Abhängigkeit der Dehnungsamplitude vergleichbar zu Ergebnissen
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Tabelle 5.19: Mechanische Eigenschaften von NR-N115, NR-N339 und NR-
N550
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
NR-N115 64 30,1 88,1 18,6 48,0
NR-N339 65 24,5 82,9 17,0 50,6
NR-N550 61 18,8 77,8 16,0 55,0
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 150 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad) bei 150 ◦C
dRückprallelastizität
aus der Literatur. In Abbildung 5.26 ist der Speicher- und Verlustmodulver-
lauf gegen die Dehnungsamplitude aufgetragen.
Die Probe NR-N339 zeigt im Vergleich zu NR-N550 den höheren Speicher-
modulverlauf. Dies war zu erwarten, da der N339 nach ASTM-Klassifizierung
(vergleiche Tabelle 2.1) als aktiverer Ruß eingestuft wird als N550, was eine
höhere Verstärkung zulässt. Der Verlustmodulverlauf hat ein Maximum bei
einer Dehnungsamplitude von etwa 2 %; dies ist ein Hinweis auf ein lokales
Füllstoffnetzwerk, was ab etwa 2 % Dehnung zerstört wird.
5.1.2.2 Einfluss des Schichtsilikattyps
In diesem Kapitel werden verschiedene Mischungen (siehe Tabelle 5.20) bei
konstantem Rußgehalt (15 phr) und konstantem Schichtsilikatgehalt (5 phr),
aber variiertem Schichtsilikattyp, charakterisiert.
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.21 und 5.22 zusammengestellt.
Das Verhalten der Probemit unmodifiziertemMMT (HNBR/N339-15/MMT-
5) ist vergleichbar dem der ungefüllten Probe. Verglichen mit einem konven-
tionellen Gummi-Komposit (HNBR/N339-15/MMT-5), der 5 phr des Füllstoffs
enthält, haben alle Mischungen mit den verschiedenen OLS-Typen größere
Shore-Härten sowie höhere Fmax-Fmin-Werte (aus Vulkameterversuchen) (sie-
he Tabellen 5.21 und 5.22). Werden die Proben hinsichtlich des Schichtsilikat-
typs miteinander verglichen, zeigt Probe HNBR/N339-15/OLS1-5 den größ-
ten Verstärkungseffekt. Zugfestigkeit und Spannungswerte bei 50, 100 und 300
% sind hier am höchsten.
88
5.1 HNBR-Nanokomposite
Abbildung 5.26: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen Dehnungsamplitu-
de für NR-N550 und NR-N339 (vernetzte Vulkanisate)
Tabelle 5.20: Untersuchte HNBR-Komposite auf Einfluss des Schichtsilikat-
typs
Untersuchte Komposite
HNBR/N339-15
HNBR/N339-15/MMT-5
HNBR/N339-15/OLS1-5
HNBR/N339-15/OLS3-5
HNBR/N339-15/OLS4-5
HNBR/N339-15/OLS5-5
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Tabelle 5.21: Ergebnisse Zugversuch von HNBR/N339-15, HNBR/N339-
15/MMT-5, HNBR/N339-15/OLS1-5, HNBR/N339-15/OLS3-5,
HNBR/N339-15/OLS4-5 und HNBR/N339-15/OLS5-5
Spannung bei Dehnung
Probe Zug-
festigkeit
(MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
HNBR/N339-15 36 520 1,9 3,1 14,0
HNBR/N339-15/MMT-5 35 476 2,0 3,3 16,3
HNBR/N339-15/OLS1-5 37 485 2,6 4,3 16,9
HNBR/N339-15/OLS3-5 33 476 2,4 4,2 16,9
HNBR/N339-15/OLS4-5 31 470 2,1 3,5 15,5
HNBR/N339-15/OLS5-5 35 485 2,1 3,7 16,7
Tabelle 5.22: Mechanische Eigenschaften von HNBR/N339-15, HNBR/N339-
15/MMT-5, HNBR/N339-15/OLS1-5, HNBR/N339-15/OLS3-5,
HNBR/N339-15/OLS4-5 und HNBR/N339-15/OLS5-5
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
HNBR/N339-15 68 16,3 53,5 20,9 42,6
HNBR/N339-15/MMT-5 68 13,5 53,9 21,9 40,2
HNBR/N339-15/OLS1-5 72 16,4 65,4 27,1 40,2
HNBR/N339-15/OLS3-5 73 16,4 57,5 27,7 41,0
HNBR/N339-15/OLS4-5 71 14,1 55,1 23,6 41,6
HNBR/N339-15/OLS5-5 71 14,0 54,8 25,0 42,0
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
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WegscansZurUntersuchung des Einflusses des Schichtsilikattyps auf die dyna-
misch-mechanischen Eigenschaften wird der Wegscan aus DMA-Messungen
betrachtet (siehe Abbildung 5.27). Die ReferenzHNBR/N339-15 sowie die Pro-
be mit dem unmodifiziertem MMT (HNBR/N339-15/MMT-5) haben Modul-
werte vergleichbarer Größenordnung. Das unmodifizierteMMTbewirkt kaum
eine Änderung des dynamisch-mechanischen Verhaltens. An der Höhe des
Speichermoduls bei kleinen Dehnungsamplituden ist erkennbar, dass Probe
G-HNBR/OLS1-5 die Probe mit dem größten Verstärkungseffekt ist. Das kor-
reliert auchmit den Ergebnissen aus demZugversuch (vergleiche Tabelle 5.21).
Abbildung 5.27: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen Dehnungs-
amplitude für HNBR/N339-15, HNBR/N339-15/MMT-
5, HNBR/N339-15/OLS1-5, HNBR/N339-15/OLS3-5,
HNBR/N339-15/OLS4-5 und HNBR/N339-15/OLS5-5
(vernetzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-Richtung
Auffällig ist die deutliche Abnahme des Speichermodulsmit steigender Deh-
nungsamplitude. Dies deutet auf das Aufbrechen eines möglichen Füllstoff-
netzwerks hin. Widersprüchlich ist aber, dass der Verlustmodul kein Maxi-
mum hat, deshalb lässt sich ein lokales Füllstoffnetzwerk hier nicht eindeutig
nachweisen. Eine mögliche Erklärung hierfür liefert die Annahme, dass sich
hier nur ein sehr schwaches Füllstoffnetzwerk ausgebildet hat; deshalb ist die
Energiedissipation beimAufbrechen des Netzwerks ab einer bestimmten Deh-
nungsamplitude so klein, dass sie im Verlustmodulverlauf nicht sichtbar wird.
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5.1.2.2.1 Variation des Belegungsgrads EswurdenNanofüllstoffe mit un-
terschiedlicher Kationenaustauschkapazität (KAK)5 verwendet.
Tabelle 5.23: HNBR-Mischungen mit diversen Schichtsilikaten
Probenname Füllstoffname KAK (mVal/100g)
HNBR/N339-15/OLS4-5 EXM 1738 72
HNBR/N339-15/OLS5-5 EXM 1739 87
HNBR/N339-15/OLS3-5 EXM 1485 112
Beim Zusatz verschieden modifizierter Schichtsilikate ändern sich die me-
chanischen Eigenschaften. Das Optimum, was mit Nanomaterialien erreicht
werden will, ist eine hohe Verstärkung ohne Reduzierung der Reißdehnung
(Bruchdehnung). In Diagramm5.28 ist die Reißdehnung gegen den Spannungs-
wert bei 50 % Dehnung (aus dem Zugversuch) aufgetragen. Die Probe, die das
mit Alkylkettenlänge von 18 C-Atomen modifizierte Füllstoffmaterial (OLS1)
enthält, zeigt die größte Verstärkung und die im Vergleich zur Referenz nur
wenig reduzierte Reißdehnung. Wie bei einer vergleichenden Betrachtung der
drei Schichtsilikate, bei denen der Belegungsgrad variiert wurde, festgestellt
wird, nimmt der Modul aus dem Zugversuch mit steigendem Belegungsgrad
zu.
Die Drehmomentdifferenz (aus dem Vulkameterversuch) nimmt mit zuneh-
mendem Belegungsgrad zu (siehe Abbildung 5.29). Dies ist ein Hinweis auf
eine Korrelation zwischen Drehmomentanstieg und Belegungsgrad. Je höher
der Belegungsgrad, desto höher die Drehmomentdifferenz. Dies deutet auf
eine schwache Abhängigkeit einer Füllstoff-Anbindung vom Belegungsgrad
hin. Probe HNBR/N339-15/OLS3-5 lässt im Vergleich zu den anderen unter-
suchten Compounds auf die ausgeprägteste physikalische Anbindung und die
größten Polymer-Füllstoff-Wechselwirkungen schließen.
5.1.2.3 Einfluss des OLS1-Gehalts
In diesem Kapitel werden folgende Mischungen (siehe Tabelle 5.24) nach Ein-
fluss des OLS1-Gehalts und bei konstantem Rußgehalt (15 phr) charakterisiert.
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.25 und 5.26 zusammengestellt.
5KAK = die Menge an Kationen, die unter bestimmten Bedingungen in die Zwischenschich-
ten von Tonmineralien eingelagert und gebunden werden kann. Angabe in mmol/100g
oder mVal/100g
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Abbildung 5.28: Reißdehnung in Abhängigkeit des Spannungswertes bei 50 %
Dehnung für HNBR-Nanokomposite mit unterschiedlichem
Typ von Schichtsilikat sowie unterschiedlichem Belegungs-
grad
Tabelle 5.24: Untersuchte HNBR-Komposite auf Einfluss des OLS1-Gehalts
Untersuchte Komposite
HNBR/N339-15
HNBR/N339-15/OLS1-1
HNBR/N339-15/OLS1-5
HNBR/N339-15/OLS1-15
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Abbildung 5.29: Drehmomentanstieg in Abhängigkeit des Belegungsgrades
für HNBR, HNBR/N339-15/OLS1-5, HNBR/N339-15/OLS3-
5,HNBR/N339-15/OLS4-5, HNBR/N339-15/OLS5-5
(HNBR-Nanokomposite mit unterschiedlichem Schicht-
silikat sowie unterschiedlichem Belegungsgrad)
Tabelle 5.25: Ergebnisse Zugversuch von HNBR/N339-15, HNBR/N339-15/-
OLS1-1, HNBR/N339-15/OLS1-5 und HNBR/N339-15/OLS1-15
Spannung bei Dehnung
Probe Zug-
festigkeit
(MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
HNBR/N339-15 36 520 1,9 3,1 14,0
HNBR/N339-15/OLS1-1 34 452 2,1 3,5 16,0
HNBR/N339-15/OLS1-5 37 485 2,6 4,3 16,9
HNBR/N339-15/OLS1-15 30 469 4,2 6,2 16,4
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Tabelle 5.26: Mechanische Eigenschaften von HNBR/N339-15, HNBR/N339-
15/OLS1-1, HNBR/N339-15/OLS1-5 und HNBR/N339-
15/OLS1-15
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
HNBR/N339-15 68 16,3 53,5 20,9 42,6
HNBR/N339-15/OLS1-1 72 14,5 55,6 22,9 41,4
HNBR/N339-15/OLS1-5 72 16,4 65,4 27,1 40,2
HNBR/N339-15/OLS1-15 84 21,6 65,8 42,0 35,4
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
Alle untersuchtenNanokomposite (HNBR/N339-15/OLS1-1, HNBR/N339-
15/OLS1-5, HNBR/N339-15/OLS1-15) haben höhere Shore AHärten und Span-
nungswerte als die Referenz ohne OLS. Die Spannung bei 50 % Dehnung aus
dem Zugversuch steigt mit 5 phr Füllstoffgehalt OLS1 um 37 % und mit 15
phr OLS1 um 121 %. Die starken Verstärkungseffekte der Nanokomposite mit
5 phr und 15 phr OLS1 kann der dispersen Struktur der Clays imNanobereich,
dem hohen Aspektverhältnis und der planaren Orientierung der Silikatschich-
ten zugeschrieben werden [99].
DMA-Ergebnisse Für HNBR-Mischungen mit steigendem Nanofüllstoffge-
halt wurde das dynamisch-mechanische Verhalten untersucht und in den Ab-
bildungen 5.30 und 5.31 die temperaturabhängigen Speicher- und Verlustmo-
dulkurven sowie die tan δ-Kurven gezeigt.
Der Speichermodul G′ der HNBR-Nanokomposite steigt ab der Glasüber-
gangstemperatur durch OLS-Zugabe an. Von einem Wert von 2,9 MPa bei
Raumtemperatur (RT) für reines HNBR (Referenz) steigt der G′-Wert auf 3,8
MPa (um 31 %) für 5 phr OLS, für 15 phr OLS auf 12,5 MPa (131 %). Der tan δ
Peak ist, verglichen mit ungefülltem HNBR (HNBR/N339-15), leicht zu höhe-
ren Temperaturen verschoben. Mit steigendem OLS-Gehalt tritt er bei größe-
ren Temperaturen auf. Der Glasübergang Tg liegt für gefüllte Compounds bei
ca. -23 ◦C6 und somit höher als für die ungefüllte Referenz (Tg = -22 ◦C), weil
die Mobilität der HNBR-Kettensegmente neben der Füllstoffoberfläche einge-
6Die Tg-Ermittlung erfolgte durch das Auswerten des Maximums von Verlustmodul G”; das
wird in der Literatur sowie der entsprechenden Norm empfohlen ([133], [170])
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Abbildung 5.30: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen die Tempe-
ratur für HNBR/N339-15, HNBR/N339-15/OLS1-5 und
HNBR/N339-15/OLS1-15 (vernetzte Vulkanisate)
Abbildung 5.31: DMA: Tan δ gegen die Temperatur für HNBR/N339-
15, HNBR/N339-15/OLS1-5 und HNBR/N339-15/OLS1-15
(vernetzte Vulkanisate)
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schränkt ist. Die Peakfläche unter der tan δ Kurve bei Glasübergangstempe-
ratur ist ein Maß für die Energiedissipation während des dynamischen Expe-
riments und liefert Informationen über den viskosen Anteil des Nanokompo-
siten [68]. Für gefüllte Systeme ist eine Verkleinerung der Peakfläche zu ver-
zeichnen, verglichen mit ungefülltem Material. Die Dämpfung im Glasüber-
gangsbereich wird mit ansteigendem Füllstoffgehalt reduziert. Dieses Verhal-
ten kann durch die eingeschränkten Segmentbewegungen an den organisch-
anorganischen Grenzflächen erklärt werden.
5.1.2.4 Anbindung
Zur Charakterisierung des Anbindungsverhaltenswerden die Zug-Dehnungs-
Kurven herangezogen (siehe Abbildung 5.32 und Abbildung 5.33), da aus den
Kurvenanstiegen bei hohen Dehnungen Rückschlüsse auf eine mögliche phy-
sikalische Anbindung gezogen werden können. Im Ausschnitt des σ-ε-Dia-
Abbildung 5.32: Spannungs-Dehnungs-Kurven für HNBR/N339-15,
HNBR/N339-15/MMT-5, HNBR/N339-15/OLS1-5,
HNBR/N339-15/OLS3-5, HNBR/N339-15/OLS4-5 und
HNBR/N339-15/OLS5-5
gramms aus dem Zugversuch (siehe Abbildung 5.33) zeigt sich, dass die Kur-
venverläufe für die Compounds mit OLS1 und OLS3 bis 50 % Dehnung nahe-
zu identisch sind. Die Spannungs-Dehnungs-Kurven für die Proben HNBR/-
N339-15/OLS1-5 und HNBR/N339-15/OLS3-5 liegen höher als die anderen
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untersuchten Komposite. Die Referenzkurve verläuft wie erwartet am nied-
rigsten. Die Zug-Dehnungs-Kurven vonHNBR/N339-15/OLS4-5 undHNBR/-
N339-15/OLS5-5 sind fast identisch und ähneln der Kurve für HNBR/N339-
15/MMT-5. Bei Dehnungen zwischen 100 % und 300 % ist die Spannungs-
Dehnungs-Kurve für HNBR/N339-15/OLS3-5 am höchsten (dies ist analog
zu den Ergebnissen der Modellsysteme aus Kapitel 5.1.1, in der ebenfalls der
Kurvenverlauf der Probe mit OLS3 am höchsten ist). Der Kurvenanstieg für
die Proben HNBR/N339-15/OLS1-5 und HNBR/N339-15/OLS5-5 bei großen
Dehnungen ab ca. 300 % deutet auf eine physikalische Anbindung an den Ma-
trixkautschuk hin. Auch bei Probe HNBR/N339-15/MMT-5 ist der Füllstoff
physikalisch angebunden. Eine chemische Anbindung von MMT und HNBR
ist aufgrund der unterschiedlichen Polaritäten und der Hydrophilie des Füll-
stoffs nahezu ausgeschlossen.
Abbildung 5.33: Ausschnitt der Spannungs-Dehnungs-Kurven für
HNBR/N339-15, HNBR/N339-15/MMT-5, HNBR/N339-
15/OLS1-5, HNBR/N339-15/OLS3-5, HNBR/N339-
15/OLS4-5 und HNBR/N339-15/OLS5-5
Zur Untersuchung der Anbindung für die Probe mit 15 phr OLS1 (HNBR/
N339-15/OLS1-15) wurde zusätzlich zu den anderen Untersuchungsmetho-
den das Rasterkraftmikroskop (AFM; atomic force microscopy) herangezogen.
Mit einem AFM können Informationen über Topographie und Oberflächenbe-
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schaffenheit der Probe gewonnen werden.
Abbildung 5.34 [169] (links) zeigt die Kraft-Distanzkurven. Durch die Inden-
tation7 wird die Probe im Bereich des Silikatplättchens irreversibel mechanisch
verformt. Im Bereich der Polymermatrix ist diese Verformung nicht nachzu-
weisen, so dass diese aufgrund der elastischen Verformung der Polymerma-
trix reversibel ist. Wie aus den Kraft-Kurven und der bleibenden Verformung
geschlossen wird, ist das Silikatplättchen mit einer Polymerschicht umgeben.
Es treten starke adhäsive Kräfte am Rand der Silikatplättchen auf, welche mit
den auftretenden Kräften bei Untersuchung der Polymermatrix vergleichbar
sind. Dies spricht dafür, dass im Bereich der Kanten die Polymer-Füllstoff-
Wechselwirkung deutlich ausgeprägter ist als in der Mitte. Insofern sind diese
Untersuchungen als deutlicher Hinweis zu werten, dass die Kanten die re-
aktiven Zentren sind. Damit ist der hohe verstärkende Effekt nicht nur auf
das Füllstoff-Füllstoff-Netzwerk zurückzuführen, sondern auch auf eine star-
ke Polymer - Füllstoff - Wechselwirkung [169].
Abbildung 5.34: AFM-Aufnahme bzw. Kraft-Separationskurven für
HNBR/OLS1-15
5.1.2.5 Orientierung
Aus temperaturabhängigenDMA-Untersuchungenwurden Speicher- undVer-
lustmoduln sowie tan δ ermitttelt und für die untersuchten Richtungen in den
Abbildungen 5.35 und 5.36 dargestellt.
Die tan δ-Werte in 0◦-Richtung, d.h. ⊥ zu der vermuteten Anordnung der
Plättchen, sind deutlich größer als in 90◦-Richtung (bzw.‖) (vergleiche Abbil-
dung 5.36). Die Speichermodulverläufe (vergleiche Abbildung 5.35) sind für
90◦-Richtung höher als für 0◦-Richtungen.
7das Eindrücken der Metallspitze des Messgeräts in die Probe
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Abbildung 5.35: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen Temperatur für
HNBR/N339-15/OLS1-15 (vernetzte Vulkanisate); gemessen
in verschiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4
aus Kapitel 4.2.11.2.3)
Abbildung 5.36: DMA: Tan δ gegen Temperatur für HNBR/N339-15/OLS1-15
(vernetzte Vulkanisate); gemessen in verschiedene Richtun-
gen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus Kapitel 4.2.11.2.3)
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Die Aktivierungsenergien und Speichermoduln bei 23 ◦C für die Mischung
HNBR/N339-15/OLS1-15 sind in Tabelle 5.27 aufgelistet.
Tabelle 5.27: Aktivierungsenergien für HNBR/N339-15/OLS1-15
Komposit und Richtung Ea (kJ/mol) Speichermodul
G’ bei 23 ◦C
(MPa)
HNBR/N339-15/OLS1-15 xz0◦ 6,42 9,48
HNBR/N339-15/OLS1-15 xz90◦ 6,43 14,30
HNBR/N339-15/OLS1-15 yz0◦ 5,17 9,40
HNBR/N339-15/OLS1-15 yz90◦ 6,34 13,77
Die höheren Modulwerte für die 90◦-Richtungen im Vergleich zu den Wer-
ten in den 0◦-Richtungen geben einen starken Hinweis auf eine ausgeprägte
Orientierung der Füllstoffe. Die Aktivierungsenergien unterstützen diese The-
se (bei yz0◦ und yz90◦).
Morphologie (TEM) Für die HNBR-Komposite ist ein TEM-Bild von HNBR/
N339-15/OLS1-5 gezeigt (siehe Abbildung 5.37). Wie deutlich zu sehen ist,
liegen die Silikatplättchen nicht mehr stapelförmig vor, sondern es sind nur
einige Reststapel zu erkennen. Über Orientierungen kann anhand dieser TEM-
Aufnahme wenig ausgesagt werden. Anders sieht es bei Probe HNBR/N339-
15/OLS1-15 aus: Diese Mischung mit 15 phr Schichtsilikat zeigt im TEM eine
sehr ausgeprägte Orientierung (siehe Abbildung 5.38).
Abbildung 5.37: TEM-Aufnahme von HNBR/OLS1-5; Maßstab: 50 nm
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Abbildung 5.38: TEM-Aufnahme von HNBR/N339-15/OLS1-15; Maßstab:
500 nm
5.1.2.6 Füllstoffflockulation
Die Füllstoffflockulationsuntersuchungen wurden für eine HNBR-Probe ohne
Schichtsilikat (HNBR/N339-15) sowie für eine hochgefüllte Probe (HNBR/-
N339-15/OLS1-15) durchgeführt.
Der zeitabhängige Speichermodul der Grundmischung (GM) für HNBR/-
N339-15/OLS1-15 ist über den gesamten betrachteten Messbereich höher als
der Modul der Grundmischung von G-HNBR/N339-15. Die Steigung im Spei-
chermodul über die Zeit verläuft für beide Proben auch im Vergleich zu den
vorher untersuchten Rußmischungen (siehe Kapitel 5.1.1.7) flacher. Folglich
hat sich hier ein Füllstoff-Netzwerk ausgebildet und die Primäraggregate be-
ginnen zu flockulieren, aber die Netzwerkbildung bei Ruß- und Schichtsilikat-
mischungen ist verschieden. Bei der Probe mit 15 phr OLS1 baut sich während
der gesamten Messdauer ein langsam ansteigender Speichermodul auf und
ein Plateauwert wird nicht erreicht. Demgegenüber ist dieses bei der Probe
mit 15 phr N339 bereits nach 10 min erreicht.
Im Vergleich der Wegscans (siehe Abbildung 5.40) ist für die Probe mit den
15 phr OLS1 ein wesentlich steileres G’-Absinken zu sehen. Auch fällt der Mo-
dul über die Dehnungsamplitude stärker ab. Beides deutet hier auf ein im Ver-
gleich zur HNBR/N339-15-Mischung besser ausgebildetes Füllstoff-Netzwerk
hin.
Ein Rußanteil von 15 phrN339 liegt deutlich unter der Perkolationsschwelle.
Dies zeigt auch der Vergleich der vernetztenMischungmit den NR-Mischung-
en aus Kapitel 5.1.1.7: Der Modul ist entsprechend des geringeren Füllstoffge-
halts bei hohen Dehnungen bis 40 % nahezu konstant.
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Abbildung 5.39: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Zeit für
HNBR/N339-15 und HNBR/N339-15/OLS1-15 (unvernetzte
Vulkanisate); Grundmischung (GM) und Fertigmischung
(FM)
Abbildung 5.40: RPA: Speichermodul in Abhängigkeit der Dehnungsamplitu-
de für HNBR/N339-15 und HNBR/N339-15/OLS1-15 (ver-
netzte Vulkanisate); Grundmischung (GM) und Fertigmi-
schung (FM)
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5.1.2.7 Einfluss des Rußes
In diesem Kapitel werden folgende Mischungen (siehe Tabelle 5.28) nach Ein-
fluss des Rußgehalts charakterisiert:
Tabelle 5.28: Untersuchte HNBR-Komposite auf Einfluss des Rußgehalts
Untersuchte Komposite
HNBR-b
HNBR/N339-15
HNBR/N339-30
HNBR/OLS1-5-b
HNBR/N339-15/OLS1-5
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.29 und 5.30 zusammengestellt.
Tabelle 5.29: Ergebnisse Zugversuch von HNBR-b, HNBR/N339-15, HNBR/-
N339-30, HNBR/OLS1-5-b und HNBR/N339-15/OLS1-5
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
HNBR-b 42 501 1,5 2,3 9,9
HNBR/N339-15 38 507 1,9 3,1 14,9
HNBR/N339-30 33 435 2,5 4,4 22,4
HNBR/OLS1-5-b 38 520 2,4 3,6 10,5
HNBR/N339-15/OLS1-5 37 485 2,6 4,3 16,9
Durch die Zugabe von 15 phr Ruß zur Probe HNBR/OLS1-5-b, die kein Ruß
enthält, steigt der Spannungswert bei 300 % Dehnung aus dem Zugversuch
von vorher 10,5 MPa um 61 % auf 16,9 MPa (vergleiche Tabelle 5.29). Wie im
Vergleich von Mischung HNBR/N339-15 zu HNBR/N339-30 zu sehen, kann
durch weitere 15 phr Ruß der Spannungswert bei 50 % Dehnung (aus dem
Zugversuch) um 32 % gesteigert werden; bei 300 % Dehnung um 50 %. Ei-
ne Erhöhung des Rußgehalts bewirkt, wie zu erwarten war und wie aus der
Literatur bekannt ist, eine Verstärkung des Werkstoffs, sichtbar auch an den
Werten der Shore Härte und anderen mechanischen Eigenschaften.
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Tabelle 5.30: Mechanische Eigenschaften von HNBR-b, HNBR/N339-15,
HNBR/N339-30, HNBR/OLS1-5-b und HNBR/N339-15/OLS1-5
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
HNBR-b 62 15,6 44,9 18,8 46,8
HNBR/N339-15 66 16,3 53,5 20,9 42,6
HNBR/N339-30 77 12,4 59,9 22,0 38,0
HNBR/OLS1-5-b 71 13,7 61 23,0 43,8
HNBR/N339-15/OLS1-5 72 16,4 65,4 27,1 40,2
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
5.1.2.8 Einfluss bei konstantem Füllstoffgehalt
Bei der Bewertung und Beurteilung von Mischungen mit OLS als Füllstoff bei
Kompositen, die zusätzlich noch Ruß enthalten, sollte bedacht werden, dass
auch der Ruß als verstärkender Füllstoff wirkt. Wenn der Füllstoff-Einfluss
genau differenziert betrachtet werden soll, muss eine reine Rußmischung ei-
ner OLS-Mischung gegenübergestellt werden und bei einem Vergleich der zu
betrachtendenMischungen muss der Gesamtfüllstoffanteil konstant sein. Dies
wird in diesemKapitel berücksichtigt und untersucht. Es werden folgendeMi-
schungen miteinander verglichen (siehe Tabelle 5.31):
Tabelle 5.31: Untersuchte HNBR-Komposite bei konstantem Füllstoffgehalt
Untersuchte Komposite
HNBR/N339-30
HNBR/N339-15/OLS1-15
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.32 und 5.33 zusammengestellt.
In Abbildung 5.41 sind die Modulverläufe in Abhängigkeit der Dehnungs-
amplitude aus DMA-Untersuchungen gezeigt.
Trotz der hohen Menge an einem aktiven, verstärkenden Ruß (N339) zeigt
die Mischung mit Schichtsilikat einen deutlich höheren Modulverlauf über
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Tabelle 5.32: Ergebnisse Zugversuch von HNBR/N339-30 und HNBR/N339-
15/OLS1-15
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
HNBR/N339-30 33 435 2,5 4,4 22,4
HNBR/N339-15/OLS1-15 30 469 4,2 6,2 16,4
Tabelle 5.33: Mechanische Eigenschaften von HNBR/N339-30 und
HNBR/N339-15/OLS1-15
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
HNBR/N339-30 77 12,4 59,9 24,9 38
HNBR/N339-
15/OLS1-15
84 21,6 65,8 42,0 35,4
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
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Abbildung 5.41: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der
Dehnungsamplitude für HNBR/N339-30 und HNBR/N339-
15/OLS1-15 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-
Richtung
den gesamten Messbereich. Das korreliert mit den Ergebnissen der mechani-
schen Prüfungen wie beispielsweise den Modulwerten aus dem Zugversuch
(vergleiche Tabelle 5.32). Wie aus demVerlauf des Speicher- und Verlustmodul
in Abhängigkeit von der Dehnungsamplitude (siehe Abbildung 5.41) erkenn-
bar ist, weist die Probe HNBR/N339-15/OLS1-15 einen größeren Speichermo-
dul als Probe HNBR/N339-30 auf. Der Verstärkungseffekt bei HNBR/N339-
15/OLS1-15 ist größer. Grund hierfür sind die stärkeren Polymer-Füllstoff-
Wechselwirkungen. Außerdem ist ein Beitrag von Füllstoff-Füllstoff-Wechsel-
wirkungen zum Speichermodul zu vermuten.
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5.1.3 Zusammenfassung Ergebnisse HNBR-Mischungen
Auf Basis HNBRwurden zweiMessreihen hergestellt und charakterisiert. Zum
einenMischungen, die den interessierenden Füllstoff, Vernetzer undKoaktiva-
tor enthalten (Modellsysteme I), zum anderen Modellsysteme, die zusätzlich
noch Weichmacher, Alterungsschutzmittel, Zinkoxid und Ruß enthalten (Mo-
dellsysteme II).
Für die beiden Mischungsreihen wurden auf der Grundlage der Ergebnisse
der vorangegangenen Kapitel folgende Feststellungen getroffen:
Durch Schichtsilikatzugabe schon in kleinen Mengen (5 phr) kann ein hoher
verstärkender Effekt erreicht werden. Ein Vergleich einer Modellmischung I
mit 25 phr Ruß mit einer Mischung, die anstatt des Rußes 5 phr Schichsilikat
enthält (das sind die Mischungen G-HNBR/N339-25 und G-HNBR/OLS1-5,
vorgestellt in Kapitel 4.1.1), zeigt den großen verstärkenden Effekt mit Schicht-
silikat. Beispielsweise kann der Spannungswert aus dem Zugversuch bei 50 %
Dehnung um 20 % gesteigert werden. Zusätzlich wird mit Schichsilikat die
Reißdehnung nicht reduziert, sondern sondern sogar noch um 14 % gestei-
gert. Die Weiterreißfestigkeit, die üblicherweise durch Füllstoffzugabe deut-
lich reduziert wird, wird hier nur unmerklich um 10 % gesenkt. Die üblichen
Materialentwicklungskompromisse8 werden folglich aufgeweitet. Gegenläufi-
ge Materialeigenschaften (wie Modul und Reißdehnung; Rückprallelastizität
und Weiterreißfestigkeit) werden gezielt verbessert.
Um den Einfluss des Schichtsilikatgehalts auf die mechanischen und dyna-
misch-mechanischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden 5 phr sowie 15
phr OLS1 eingemischt. Je höher der OLS1-Gehalt, desto höher beispielswei-
se der Speichermodul G′ (aus DMA-Untersuchungen), ohne (mit 5 phr) oder
kaum (mit 15 phr) Verschlechterung der Bruchdehnung.
Der Schichsilikattyp hat auch Einfluss auf diemechanischen und dynamisch-
mechanischen Eigenschaften der untersuchten Komposite. Der größte Verstär-
kungseffekt hinsichtlich Shore Härte, Zugfestigkeit, Spannung bei 300 % Deh-
nung aus dem Zugversuch wird bei Verwendung von OLS7 gefunden. Die
Verstärkungswirkung beruht offensichtlich auf physikalischer Anbindung zwi-
schen Matrix und Füllstoff, was aufgrund von Ergebnissen aus Vulkameter-
versuchen und Zugversuchen geschlussfolgert wird.
Untersucht wurde auch, ob sich die anisotropen Schichtilikatplättchen in der
HNBR-Matrix orientiert haben. Durch DMA-Modulmessungen an Probekör-
pern, die aus verschiedenen Raumrichtungen der Probe entnommen wurden,
sowie TEM- und SAXS-Untersuchungen konnten Orientierungen in eine Vor-
zugsrichtung festgestellt werden. Ebenso wurde ein lokales Füllstoffnetzwerk
gefunden.
8Üblicherweise gilt: wird eine Eigenschaft verbessert, verschlechtert sich eine andere. Bei-
spiel: durch Rußzugabe wird die Härte gesteigert, die Elastizität aber verringert.
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5.2 EPDM-Nanokomposite
EPDM ist auf Grund seiner Unpolarität schlecht als Matrixwerkstoff für die
Einarbeitung von organisch modifizierten Schichtsilikaten (OLS) geeignet. Die
Dispergierung in einer unpolaren Matrix ist schwierig. Bei genügend hohem
Füllgrad und dementsprechend hohen Scherkräften im Mischprozess kann es
trotzdem zu einer guten Dispergierbarkeit kommen (vergleiche die in der Li-
teraturrecherche in Kapitel 3 dokumentierten Ergebnisse).
5.2.1 Einfluss des Schichtsilikatgehalts sowie der -größe
In diesem Kapitel werden folgende Mischungen (siehe Tabelle 5.34) auf Ein-
fluss des Schichtsilikatgehalts (OLS1 und OLS2) sowie der -größe charakteri-
siert. Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Tabelle 5.34: Untersuchte EPDM-Komposite mit OLS1 und OLS2 auf Einfluss
des Schichtsilikatgehalts
Untersuchte Komposite
EPDM
EPDM/OLS1-5
EPDM/OLS1-15
EPDM/OLS2-5
EPDM/OLS2-15
Prüfungen sind in den Tabellen 5.35 und 5.36 zusammen gestellt.
Bei Mischungen mit EPDM als Matrixkautschuk wurden verschiedene Füll-
stoffe in unterschiedlichen Konzentrationen eingemischt: OLS1 undOLS2. Der
Füllstoff OLS2 ist chemisch mit OLS1 identisch (siehe Kapitel 2.5.2.2), aber fei-
ner gemahlen (mittlere Partikelgröße OLS1: 25 µm, OLS2 : 8 µm).
Zur Verstärkung, d.h. insbesondere zur Erhöhung der Festigkeit, ist die Mi-
schung mit 5 phr OLS2 im Vergleich zu Probe EPDM/OLS1-5 besser geeignet.
Diese Tatsache wird auch durch die Komposite mit 15 phr Schichtsilikatfüll-
stoff bestätigt: Wird der Gehalt an OLS2 auf 15 phr erhöht, steigen die Span-
nungswerte aus dem Zugversuch im Vergleich zur ungefüllten Referenz deut-
lich an. Wird der Gehalt an OLS1 auf 15 phr erhöht, zeigt sich ebenfalls eine
Steigerung.
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Tabelle 5.35: Ergebnisse Zugversuch von EPDM, EPDM/OLS1-5,
EPDM/OLS1-15, EPDM/OLS2-5 und EPDM/OLS2-15
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
EPDM 11,0 164 2,7 5,2 -
EPDM/OLS1-5 11,0 168 3,0 5,7 -
EPDM/OLS1-15 20,9 270 4,4 7,6 -
EPDM/OLS2-5 22,7 268 3,4 6,2 -
EPDM/OLS2-15 15,0 213 3,8 6,8 -
Tabelle 5.36: Mechanische Eigenschaften von EPDM, EPDM/OLS1-5, EPDM/-
OLS1-15, EPDM/OLS2-5 und EPDM/OLS2-15
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
EPDM 73 3,7 20,6 37,9 63,9
EPDM/OLS1-5 75 3,2 21,8 38,9 61,5
EPDM/OLS1-15 80 3,6 26,7 47,0 59,8
EPDM/OLS2-5 76 2,5 36,0 40,1 62,8
EPDM/OLS2-15 81 6,9 42,5 44,2 57,0
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
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Von den Proben wurden DMA-Untersuchungen in Abhängigkeit der Tem-
peratur gemacht (siehe Abbildung 5.42).
Abbildung 5.42: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen die Temperatur
für EPDM, EPDM/OLS1-5, EPDM/OLS1-15, EPDM/OLS2-
5 und EPDM/OLS2-15 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in
yz90◦-Richtung
Die in diesem Kapitel betrachteten Proben mit 5 phr Füllstoff zeigen kaum
eine Veränderung der dynamisch-mechanischen Eigenschaften gegenüber der
ungefüllten Referenz. Durch Zugabe von 15 phr OLS1 oder OLS2 kann der
Speichermodul deutlich gesteigert werden.
Interessant ist die Betrachtung der tan δ-Peaks der Mischungen (siehe Ab-
bildung 5.43). Durch Füllstoffzugabe von 5 phr Schichtsilikat steigt der tan δ-
Peak. Wenn in der Probe 15 phr Füllstoff enthalten ist, sinkt der Peak (wie aus
der Literatur bekannt), aber nur sehr wenig. Dieses geringe Absinken erlaubt
den Rückschluss, dass es keine oder nur eine geringe Füllstoffanbindung an
die Matrix gibt, was zu einer geringen Energiedissipation führt, da das Aus-
maß an molekularer Reibung zwischen Polymer und Füllstoff gering ist. Bei-
de Füllstoffe zeigen (insbesondere in Mengen von 15 phr eingesetzt) zwar ei-
ne verstärkende Wirkung, aber die Auswirkungen auf die mechanischen und
dynamisch-mechanischen Eigenschaften sind dennoch gering.
111
5 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 5.43: DMA: Tan δ gegen Temperatur für EPDM, EPDM/OLS1-5,
EPDM/OLS1-15, EPDM/OLS2-5 und EPDM/OLS2-15 (ver-
netzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-Richtung
5.2.2 Einfluss des Schichtsilikattyps
5.2.2.1 Matrix: EPDM
In diesem Kapitel werden folgende Mischungen (siehe Tabelle 5.37) bei kon-
stantem Schichtsilikatgehalt (5 phr) charakterisiert.
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.38 und 5.39 zusammengestellt.
Die Zug-Dehungskurven finden sich in Abbildung 5.44. Die höchsten Span-
nungswerte imZugversuch zeigt die Probemit OLS2; die Zug-Dehnungskurve
liegt für diese Probe am höchsten. Die Shore-Härte korreliert mit den Ergebnis-
sen des Zugversuchs: Probe EPDM/OLS2 hat den höchsten Spannungswert
und auch die größte Härte.
Der Wert Fmax-Fmin aus den Vulkameteruntersuchungen ist ein Maß für den
Vernetzungsgrad. Ein hoher Fmax-Fmin-Wert deutet auch auf eine gute chemi-
sche Anbindung zwischen Matrix und Füllstoff hin. Diesem Hinweis folgend
ist die Anbindung bei den Kompositen mit OLS2 und OLS4 am besten gelun-
gen.
Der Schichtsilikattyp beeinflusst das mechanische Verhalten trotzdem nicht
sehr ausgeprägt. Es wird abschließend festgestellt, dass die Füllstoffe OLS1 bis
OLS5 im Matrixkautschuk EPDM nur wenig verstärkend wirken.
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Tabelle 5.37: Untersuchte EPDM-Komposite auf den Einfluss des
Schichtsilikattyps
Untersuchte Komposite
EPDM
EPDM/MMT-5
EPDM/OLS1-5
EPDM/OLS2-5
EPDM/OLS3-5
EPDM/OLS4-5
EPDM/OLS5-5
Tabelle 5.38: Ergebnisse Zugversuch von EPDM, EPDM/MMT-5,
EPDM/OLS1-5, EPDM/OLS2-5, EPDM/OLS3-5, EPDM/OLS4-5
und EPDM/OLS5-5
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
EPDM 11 164 2,7 5,2 -
EPDM/MMT-5 11 178 2,7 5,3 -
EPDM/OLS1-5 11 168 3,0 5,7 -
EPDM/OLS2-5 22,7 268 3,4 6,2 -
EPDM/OLS3-5 27 316 2,8 5,5 25,2
EPDM/OLS4-5 24 284 2,9 5,6 26,3
EPDM/OLS5-5 25 287 2,9 5,8 26,3
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Tabelle 5.39: Mechanische Eigenschaften von EPDM, EPDM/MMT-5,
EPDM/OLS1-5, EPDM/OLS2-5, EPDM/OLS3-5, EPDM/OLS4-5
und EPDM/OLS5-5
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
EPDM 73 3,7 20,6 37,9 63,9
EPDM/MMT-5 75 3,7 16,9 38,6 62,0
EPDM/OLS1-5 75 3,2 21,8 38,9 61,5
EPDM/OLS2-5 76 2,5 36,0 40,1 62,8
EPDM/OLS3-5 75 3,7 23,8 38,9 64,0
EPDM/OLS4-5 75 3,7 23,3 40,2 64,7
EPDM/OLS5-5 75 3,7 22,7 39,7 64,8
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
5.2.2.2 Matrix: MAH-g-EPDM
In diesem Kapitel werden folgende Mischungen (siehe Tabelle 5.40) bei kon-
stantem Schichtsilikatgehalt (5 phr) charakterisiert.
Tabelle 5.40: Untersuchte MAH-g-EPDM-Komposite auf Einfluss des Schicht-
silikattyps
Untersuchte Komposite
MAH-g-EPDM
MAH-g-EPDM/OLS1-5
MAH-g-EPDM/OLS3-5
MAH-g-EPDM/OLS4-5
MAH-g-EPDM/OLS5-5
Um einen Nanokomposit mit verstärkenden Eigenschaften zu bekommen,
kann ein Kompatibilisierer eingesetzt werden, um eine bessere Exfolierung
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Abbildung 5.44: Spannungs-Dehnungs-Kurven für EPDM, EPDM/MMT-
5, EPDM/OLS1-5, EPDM/OLS2-5, EPDM/OLS3-5,
EPDM/OLS4-5 und EPDM/OLS5-5
und Dispergierung9 der Schichtsilikate zu erhalten. Polypropylen, ein eben-
falls unpolares, thermoplastisches Matrixmaterial, wurde bereits erfolgreich
mit Maleinsäureanhydrid gepfropft (MAH-g) und so polarer gemacht, was
wiederum zu einer ausreichenden Dispergierung und Anbindung des Füll-
stoffs führte [174]. Die Verwendung eines MAH-g-EPDM zeigt, dass sich die
für Thermoplaste gefundene Kompatibilisierung auch für EPDM eignet, was
auch in der Literatur bekannt ist (siehe z.B. [117], [118], [119], [113]). Die Zu-
gabe von OLS zu EPDM bewirkt nur eine geringfügige Änderung der me-
chanischen Eigenschaften, die nicht in der Größenordnung der Effekte, wie
sie bei HNBR gefunden wurden, liegt. Durch die Verwendung von MAH-g-
EPDM als Matrix kann sich beispielsweise die Shore-Härte um 4 % (bei MAH-
g-EPDM/OLS1-5) und der Vernetzungsgrad Fmax–Fmin um 7,5% (ebenfalls bei
MAH-g-EPDM/OLS1-5) steigern lassen, verglichen mit ungefülltem MAH-g-
EPDM. Dies ist ein erstes schwaches Indiz für eine gelungene Dispersion.
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.41 und 5.42 zusammengestellt.
Werden die Komposite hinsichtlich des Schichtsilikattyps auf ihre Verstär-
kunsgwirkung hin miteinander verglichen, liefern alle untersuchten Proben
9Dispersion kann als Verteilung von Füllstoffpartikelgröße und Zwischenpartikelabstand in
der Matrix definiert werden [103]
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Tabelle 5.41: Ergebnisse Zugversuch von MAH-g-EPDM, MAH-g-
EPDM/OLS1-5, MAH-g-EPDM/OLS3-5, MAH-g-EPDM/OLS4-
5 und MAH-g-EPDM/OLS5-5
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
MAH-g-EPDM 20,9 339 3,5 5,8 17,9
MAH-g-EPDM/OLS1-5 18,5 303 4,1 6,7 18,1
MAH-g-EPDM/OLS3-5 17,0 253 4,3 7,2 -
MAH-g-EPDM/OLS4-5 16,1 260 4,0 6,8 -
MAH-g-EPDM/OLS5-5 17,6 263 4,1 7,0 -
Tabelle 5.42: Mechanische Eigenschaften von MAH-g-EPDM, MAH-g-
EPDM/OLS1-5, MAH-g-EPDM/OLS3-5, MAH-g-EPDM/OLS4-
5 und MAH-g-EPDM/OLS5-5
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
MAH-g-EPDM 80 10,0 59,1 34,7 59,2
MAH-g-EPDM/OLS1-5 83 8,2 70,3 37,3 54,7
MAH-g-EPDM/OLS3-5 81 5,3 66,0 34,0 55,5
MAH-g-EPDM/OLS4-5 80 6,3 63,5 31,4 56,4
MAH-g-EPDM/OLS5-5 80 7,0 63,7 36,1 56,9
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
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ähnliche Ergebnisse. (Die Füllstoffe OLS3, OLS4 und OLS5 unterscheiden sich
nur dadurch voneinander, dass sie einen unterschiedlichen Belegungsgrad der
verwendeten Interkalationskomponente haben.)
5.2.3 Belegungsgrad
Der Füllstoff OLS4 hat den niedrigsten Belegungsgrad und zeigt in den me-
chanischen Prüfungen (vergleiche Tabellen 5.44 und 5.45) die geringstenWerte
bei Spannungswerten aus Zugversuch, Zugfestigkeit, Shore-Härte, DVR und
Fmax–Fmin. Letzter Wert deutet auf eine schlechte Matrix-Füllstoff-Anbindung
hin, insbesondere, da der Wert niedriger ist als der für die ungefüllte Refe-
renz. Bei Betrachtung der Ergebnisse aus den Wegscans (DMA) werden keine
Auswirkungen des Belegungsgrads auf die mechanisch-dynamischen Eigen-
schaften festgestellt (siehe Abbildung 5.45).
Abbildung 5.45: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der
Dehnungsamplitude für EPDM/OLS3-5, EPDM/OLS4-5 und
EPDM/OLS5-5 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-
Richtung
5.2.4 Einfluss der Modifizierung des EPDM durch MA
In diesem Kapitel geht es um den Vergleich von EPDM undMAH-g-EPDM als
Matrixkautschuk. Folgende Mischungen (siehe Tabelle 5.43) werden bei kon-
stantem Schichtsilikatgehalt (5 phr) charakterisiert.
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Tabelle 5.43: Untersuchte EPDM- und MAH-g-EPDM-Komposite auf Einfluss
des Schichtsilikattyps
Untersuchte Komposite
EPDM
EPDM/OLS1-5
EPDM/OLS3-5
EPDM/OLS4-5
EPDM/OLS5-5
MAH-g-EPDM
MAH-g-EPDM/OLS1-5
MAH-g-EPDM/OLS3-5
MAH-g-EPDM/OLS4-5
MAH-g-EPDM/OLS5-5
Die Zahlenwerte aus dem Zugversuch sowie den anderen mechanischen
Prüfungen sind in den Tabellen 5.44 und 5.45 zusammengestellt. Ungefülltes
MAH-g-EPDM ist schwierig mit ungefülltem EPDM hinsichtlich der mecha-
nischen und dynamisch-mechanischen Ergebnisse zu vergleichen, da es sich
strenggenommen um zwei verschiedene Kautschuke handelt. Deshalb wer-
den, um die Komposite mit den unterschiedlichen Matrixkautschuken mit-
einander vergleichen zu können, normierte Auftragungen erstellt. Dazu wird
der zu vergleichende Wert für die ungefüllte Referenz auf 100 gesetzt und
die gefüllten Mischungen in Bezug dazu betrachtet (siehe Abbildung 5.46).
Die Shore-Härte kann bei Kompositen mit EPDM als Matrixkautschuk durch
Füllstoffzugabe mehr gesteigert werden als bei MAH-g-EPDM-Kompositen.
Im Zugversuch dagegen zeigen alle Mischungen mit MAH-g-EPDM als Ma-
trix höhere Spannungswerte. Leider verschlechtert sich die Reißdehnung. Bei
klassischen Füllstoffen wie beispielsweise Ruß ist bekannt, dass durch Füll-
stoffzugabe die Spannungswerte aus dem Zugversuch gesteigert werden; die-
se Steigerung geht mit einer Erniedrigung der Elastizität einher. Bei OLS als
Füllstoff ist es zwar möglich (und im Falle von HNBR als Matrixpolymer auch
gelungen), Materialien mit hoher Verstärkung und hoher Elastizität herzustel-
len. Bei den hier betrachteten Proben ist dies nicht der Fall. Eine mögliche Er-
klärung hierfür kann eine schlechte Füllstoffverteilung sowie fehlende Anbin-
dung von Füllstoff an Matrix und das Fehlen eines Füllstoffnetzwerkes sein.
Deshalb wirkt der eingebrachte Füllstoff OLS1 zwar hydrodynamisch verstär-
kend, aber die offenbar schlecht verteilten Schichtsilikatpartikel wirken wie
eine Störstelle im Elastomerwerkstoff und deshalb wird die Elasizität beein-
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trächtigt.
Tabelle 5.44: Ergebnisse Zugversuch von EPDM, EPDM/OLS1-5,
EPDM/OLS3-5, EPDM/OLS4-5, EPDM/OLS5-5, MAH-g-
EPDM, MAH-g-EPDM/OLS1-5, MAH-g-EPDM/OLS3-5, MAH-
g-EPDM/OLS4-5 und MAH-g-EPDM/OLS5-5
Spannung bei Dehnung
Probe Zugfestig-
keit (MPa)
Bruch-
dehnung
(%)
50%
(MPa)
100%
(MPa)
300%
(MPa)
EPDM 11 164 2,7 5,2 -
EPDM/OLS1-5 11 168 3,0 5,7 -
EPDM/OLS3-5 27 316 2,8 5,5 25,2
EPDM/OLS4-5 24 284 2,9 5,6 26,3
EPDM/OLS5-5 25 287 2,3 5,8 17,9
MAH-g-EPDM 20,9 339 3,5 5,8 17,9
MAH-g-EPDM/OLS1-5 18,5 303 4,1 6,7 18,1
MAH-g-EPDM/OLS3-5 17 253 4,3 7,2 -
MAH-g-EPDM/OLS4-5 16,1 260 4,0 6,8 -
MAH-g-EPDM/OLS5-5 17,6 263 4,1 7,0 -
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Tabelle 5.45: Mechanische Eigenschaften von EPDM, EPDM/OLS1-5, EPDM/-
OLS3-5, EPDM/OLS4-5, EPDM/OLS5-5, MAH-g-EPDM,
MAH-g-EPDM/OLS1-5, MAH-g-EPDM/OLS3-5, MAH-g-
EPDM/OLS4-5 und MAH-g-EPDM/OLS5-5
Probe Shore A
(-)
WRFa
(N/mm)
DVRb
(%)
Fmax-Fminc
(dNm)
RPd
(%)
EPDM 73 3,7 20,6 37,9 63,9
EPDM/OLS1-5 75 3,2 21,8 38,9 61,5
EPDM/OLS3-5 75 3,7 23,8 38,9 64,0
EPDM/OLS4-5 75 3,7 23,3 40,2 64,7
EPDM/OLS5-5 75 3,7 22,7 39,7 64,8
MAH-g-EPDM 80 10,0 59,1 34,7 59,2
MAH-g-EPDM/OLS1-5 83 8,2 70,3 37,3 54,7
MAH-g-EPDM/OLS3-5 81 5,3 66,0 34,0 55,5
MAH-g-EPDM/OLS4-5 80 6,3 63,5 31,4 56,4
MAH-g-EPDM/OLS5-5 80 7,0 63,7 36,1 56,9
aWeiterreißfestigkeit
bDruckverformungsrest (24h, 140 ◦C)
cDrehmomentdifferenz aus Vulkameterversuch (Maß für den Vernetzungsgrad), 180 ◦C
dRückprallelastizität
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Abbildung 5.46: Normierte Auftragung von Spannungswert und Reiß-
dehnung (Zugversuch) für EPDM- und MAH-g-EPDM-
Mischungen mit OLS1, OLS3, OLS4 und OLS5
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5.2.5 Anbindung und Füllstoffnetzwerk
Zur Aufklärung, ob es zwischen Matrix und Füllstoff zu einer (chemischen
oder physikalischen) Anbindung kommt und ob sich ein Füllstoffnetzwerk
(wie bei denHNBR-Kompositen) ausbildet, werden in diesemKapitel dieMor-
phologie, die mechanischen sowie die dynamisch-mechanischen Eigenschaf-
ten untersucht.
5.2.5.1 Morphologie und Struktur (TEM, SAXS)
5.2.5.1.1 TEM Die TEM-Aufnahmen der EPDM-Nanokomposite zeigen kein
eindeutiges Bild der Morphologie. Es sind interkalierte Reste zu sehen. Die
Plättchen sind nicht homogen verteilt; es haben sich große Schichtstapel aus-
gebildet, was ein Grund für die im Vergleich zu ungefülltem EPDM nur kaum
veränderten Eigenschaften ist. Exemplarisch sind hier Aufnahmen der EPDM/-
OLS1-5 (5.66) und der EPDM/OLS2-5 5.48) gezeigt.
Abbildung 5.47: TEM-Aufnahme von EPDM/OLS1-5; Maßstab: 500 nm
5.2.5.1.2 SAXS Zur Untersuchung der ausgebildeten Struktur der Silikat-
plättchen werden Kleinwinkelröntgenstreuuntersuchungen betrachtet. In den
Abbildungen 5.49 und 5.50 sind die beiden EPDM-Mischungen mit den Füll-
stoffen OLS1 und OLS2 dargestellt.
Werden diese beiden Mischungen miteinander verglichen, werden bei Mi-
schung EPDM/OLS1-5 kaumOrientierungen der restlichen interkalierten Sta-
pel festgestellt, während die EPDM/OLS2-5 leichte Orientierungen der Schicht-
silikatplättchen aufweist. Falls die Schichtsilikatplättchen exfoliert in der Kau-
tschukmatrix vorliegen, lassen sich keine Peaks in SAXS-Untersuchungen de-
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Abbildung 5.48: TEM-Aufnahme von EPDM/OLS2-5; Maßstab: 500 nm
tektieren. Das Fehlen von Peaks ist folglich ein Hinweis für die Ausbildung
von exfolierten Strukturen.
5.2.5.2 Mechanische Eigenschaften (Zugversuch)
Es kann sich möglicherweise mit einer Füllstoffkonzentration von (nur) 5 phr
OLS kein lokales Füllstoff-Füllstoff-Netzwerk ausbilden. Bei Betrachtung der
Zug-Dehnungskurve der Referenz und der gefüllten Proben (EPDM/OLS1-
5, EPDM/OLS“-5) fällt auf, dass die Kurven der gefüllten Proben über den
gesamten Messbereich oberhalb der Kurven der Referenzprobe liegen (siehe
Abbildung 5.53 und 5.54).
Wenn es ein Netzwerk gäbe, so würde dieses bei hohen Dehnungen aufbre-
chen. Die Spannungs-Dehnungs-Kurve sollte in diesem Fall bei kleinen Deh-
nungen zunächst steil ansteigen, dann abflachen und bei sehr hohen Dehnun-
gen wieder steil ansteigen. Im Bereich mittlerer Dehnung würde die Kurve der
gefüllten Probe die Kurve der Referenz schneiden (so wie es beim HNBR der
Fall ist). Da dies nicht zu beobachten ist, liefert die σ-ε-Kurve somit ein deut-
liches Indiz dafür, dass sich keine netzwerkartige Anordnung der Füllstoffe
ausgebildet hat.
123
5 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 5.49: SAXS-Ergebnis für EPDM/OLS1-5 (vernetzte Vulkanisate);
gemessen in verschiedene Richtungen. Die Zahlen im Dia-
gramm geben die ermittelten Schichtaufweitungen (den
Schichtabstand) an
Abbildung 5.50: SAXS-Ergebnis für EPDM/OLS2-5 (vernetzte Vulkanisate);
gemessen in verschiedene Richtungen. Die Zahlen im Dia-
gramm geben die ermittelten Schichtaufweitungen (den
Schichtabstand) an
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Abbildung 5.51: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Referenz EPDM sowie
EPDM/OLS1-5 und EPDM/OLS2-5
Abbildung 5.52: Ausschnitt der Spannungs-Dehnungs-Kurven der Referenz
EPDM sowie EPDM/OLS1-5 und EPDM/OLS2-5
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Abbildung 5.53: Spannungs-Dehnungs-Kurven der Referenz MAH-g-EPDM
sowie der MAH-g-EPDM/OLS1-5 Probe
Abbildung 5.54: Ausschnitt der Spannungs-Dehnungs-Kurven der Referenz
MAH-g-EPDM sowie der MAH-g-EPDM/OLS1-5 Probe
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5.2.5.3 Dynamisch-mechanische Eigenschaften (DMA)
5.2.5.3.1 Temperaturscans Ein Hinweis für eine gute Bindung zwischen
Polymer und Füllstoff kann dem tan δ-Peak entnommen werden. Eine starke
Matrix-Füllstoff-Bindung ist sehr wichtig, denn sie garantiert eine gute Span-
nungsübertragung von Matrix zu Füllstoff bei Deformation. Bei Verwendung
von 10 phr MMT (oder weniger) in NBR wurden die gleichen guten Resultate
der mechanischen Prüfungen erreicht wie mit 40 phr Ruß [116]. Das bedeutet,
dass die Nanoplättchen sehr effizient für die Verstärkung sind - insbesondere
in polaren Elastomeren. Mit EPDM als Matrixkautschuk wurden diese Effek-
te nicht gefunden. Statt einer Reduzierung des tan δ-Peaks wurde ein leichtes
Ansteigen desselben beobachtet (vergleiche Abbildung 5.43 aus Kapitel 5.2.1).
Ein weiterer Hinweis für die Abwesenheit eines lokales Füllstof-Netzwerks
liefert die Aktivierungsenergie Ea aus DMA-Untersuchungen:
Die Ea bei niedriggefülltem EPDM-Komposit liegt bei ca. 3 kJ/mol (Vorgriff
auf Kapitel 5.2.6.1). Dieser Wert ist verglichen zu anderen gefüllten Polyme-
ren sehr niedrig. Auch das ist ein Hinweis darauf, dass es offensichtlich kein
Füllstoff-Füllstoff-Netzwerk gibt.
5.2.5.3.2 Wegscans Eine Fragestellung der vorliegenden Arbeit ist, ob mo-
difizierte Schichtsilikate ebensowie der Füllstoff Ruß ein Netzwerk bilden und
somit einen Payne-Effekt zeigen.
Einen weiteren Beweis für die Abwesenheit eines Füllstoff-Netzwerks bei
EPDM-Nanokompositen liefern die Wegscans aus DMA-Untersuchungen, bei
denen der Speichermodul in Abhängigkeit der Dehnungsamplitude aufgetra-
gen wird. Ein starkes Absinken des Speichermoduls ist ein Beweis für die
Existenz eines Füllstoff-Füllstoff-Netzwerks. Je mehr der Speichermodul über
den Dehnbereich absinkt, desto stärker sind die Füllstoff-Füllstoff-Wechsel-
wirkungen. Die Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkungen liefern den einzigen Bei-
trag zum Speichermodul, der nur deformationsabhängig ist. Werden die deh-
nungsabhängigen Modulverläufe sowie tan δ -Kurven für die EPDM-Nano-
komposite (siehe Abbildungen 5.55 und 5.56) betrachtet, so zeigt sich für die
Proben EPDM/OLS1-5 und EPDM/OLS2-5 ein geringer Speichermodulabfall
über die Dehnung, was wie erwähnt auf keine oder nur sehr geringe Füllstoff-
Füllstoff-Wechselwirkungen schließen lässt, was wiederum beweist, dass sich
kein Füllstoffnetzwerk ausgebildet hat.
Bei höherem Füllgrad von 15 phr zeigt sich beim Compound mit OLS1 ein
Absinken um 30 % und bei der Probe mit OLS2 ein Absinken um 44 % (siehe
ebenfalls Abbildungen 5.55 und 5.56). Da sich für EPDM/OLS2-15 ein Maxi-
mum im Verlustmodul G′′ andeutet, kann das als sehr schwacher Hinweis auf
ein lokales Füllstoffnetzwerk gewertet werden.
127
5 Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 5.55: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der Deh-
nungsamplitude für EPDM (Referenz), EPDM/OLS1-5 und
EPDM/OLS1-15; EPDM/OLS2-5 und EPDM/OLS2-15 (ver-
netzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-Richtung
Abbildung 5.56: DMA: Tan δ in Abhängigkeit der Dehnugsamplitude für
EPDM (Referenz), EPDM/OLS1-5 und EPDM/OLS1-15;
EPDM/OLS2-5 und EPDM/OLS2-15 (vernetzte Vulkanisate);
gemessen in yz90◦-Richtung
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Abbildung 5.57: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der Deh-
nungsamplitude für EPDM, MAH-g-EPDM und MAH-g-
EPDM/OLS1-5 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-
Richtung
Abbildung 5.58: DMA: Tan δ in Abhängigkeit der Dehnungsamplitudefür
EPDM, MAH-g-EPDM und MAH-g-EPDM/OLS1-5 (ver-
netzte Vulkanisate); gemessen in yz90◦-Richtung
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Bei der Verwendung vonMAH-g-EPDManstatt EPDM fällt bei kleinenDeh-
nungsamplituden ein wesentlich höherer Speichermodul für MAH-g-EPDM
im Gegensatz zum EPDM auf (siehe Abbildung 5.57). Mit Schichtsilikatzuga-
be (5 phr) lässt sich dieses Niveau nochmals erheblich steigern (siehe ebenfalls
5.57). Auch der tan δ (siehe Abbildung 5.58) zeigt, dass MAH-g-EPDM bereits
ungefüllt einen höheren tan δ-Verlauf hat als die Referenz EPDM.
Das starke Speichermodulabsinken für MAH-g-EPDM/OLS1-5 weist auf
Füllstoff-Füllstoff-Wechselwirkungen hin, die für die Ausbildung eines loka-
len Füllstoffnetzwerks notwendig sind. Somit wird geschlussfolgert, dass die
Ausbildung eines Füllstoffnetzwerks bei dieser Probe stattgefunden hat, wor-
auf auch das zwar schwach ausgeprägte aber dennoch vorhandene Maximum
im Verlustmodul hinweist.
5.2.6 Untersuchung der möglichen Füllstofforientierungen
Ein Indiz für Orientierungen im Werkstoff sind die Aktivierungsenergien Ea,
die aus Temperatursweeps (DMA) ermittelt werden können sowie die Tempe-
ratursweep-Kurven selbst. Die Aktivierungsenergien wurden wie in Kapitel
2.3.4 und Kapitel 5.1.1.6 beschrieben ermittelt.
Sind die Werte der Ea für alle gemessenen Richtungen annähernd gleich,
wird gefolgert, dass sich keine orientierten Strukturen ausgebildet haben.
5.2.6.1 EPDM-Komposite
Dies ist für EPDM/OLS1-5, EPDM/OLS2-5, EPDM/OLS2-15 und EPDM/MMT-
5 der Fall. Die zugehörigen Aktivierungsenergien sowie Speichermodulwerte
bei 23 ◦C sind in Tabelle 5.46 aufgelistet10.
Für die mit MMT gefüllten EPDM-Mischungen zeigen sich, wie zu erwarten
war, keine Orientierungseffekte, da sich die gemessenen Speichermodulwerte
bei Raumtemperatur in 0◦- und 90◦-Richtung kaum voneinander unterschei-
den. Bei den übrigen untersuchten EPDM-Kompositen (siehe Tabelle 5.46) zei-
gen sich Änderungen des Moduls in 0◦-Richtung im Vergleich zur zugehö-
rigen 90◦-Richtungen im Bereich von + 2,8 % (bei EPDM/OLS1-5 yz90◦) bis
maximal + 12 % (EPDM/OLS2-15 yz90◦), was im Rahmen der Messgenauig-
keit auf keine oder nur sehr schwach ausgebildete Orientierungen schließen
lässt. (Im Vergleich dazu hatten Proben mit HNBR als Matrixpolymer Modul-
unterschiede von bis zu + 33 % (mit 5 phr Füllstoff) und + 51 % (mit 15 phr
OLS) (vergleiche Kapitel 5.1.1.6 und Kapitel 5.1.2.5).)
10Bei einigen untersuchten Proben konnte die Aktivierungsenergie nicht ermittelt werden, da
die Temperatursweep-Kurven im für die Ea-Ermittlung benötigten Bereich (Gummipla-
teau) aufgrund der überwiegenden Entropieelastizität nicht ausgewertet werden konnten
(gäbe eine negative Steigung des zugehörigenArrheniusplots). Dies ist in den entsprechen-
den Tabellen mit den Ea-Werten durch die Bemerkung „nicht ermittelbar“ gekennzeichnet.
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Tabelle 5.46: Aktivierungsenergien für ausgewählte EPDM-Komposite
Komposit und Richtung Ea (kJ/mol) Speichermodul
G’ bei 23 ◦C
(MPa)
EPDM/OLS1-5 xz0◦ nicht ermittelbar 3,4
EPDM/OLS1-5 xz90◦ nicht ermittelbar 3,7
EPDM/OLS1-5 yz0◦ nicht ermittelbar 3,5
EPDM/OLS1-5 yz90◦ nicht ermittelbar 3,6
EPDM/OLS2-5 xz0◦ 0,6 3,4
EPDM/OLS2-5 xz90◦ 0,4 3,7
EPDM/OLS2-5 yz0◦ 0,7 3,2
EPDM/OLS2-5 yz90◦ nicht ermittelbar 3,5
EPDM/OLS2-15 xz0◦ 0,8 5,5
EPDM/OLS2-15 xz90◦ 0,7 6,0
EPDM/OLS2-15 yz0◦ 0,6 4,9
EPDM/OLS2-15 yz90◦ 0,5 5,5
EPDM/MMT-5 xz0◦ nicht ermittelbar 2,9
EPDM/MMT-5 xz90◦ nicht ermittelbar 3,2
EPDM/MMT-5 yz0◦ nicht ermittelbar 2,9
EPDM/MMT-5 yz90◦ nicht ermittelbar 3,1
131
5 Ergebnisse und Diskussion
Für die Probe EPDM/OLS1-15 wurden anhand der DMA-Ergebnisse leichte
Orientierungen gefunden (siehe Tabelle 5.47). Dies ist an den unterschidlichen
Speichermodulwerten (bei 23 ◦C) zu erkennen; in 90◦-Richtung ist der Modul
deutlich höger als in 0◦-Richtung.
Tabelle 5.47: Aktivierungsenergien für EPDM/OLS1-15
Komposit und Richtung Ea (kJ/mol) Speichermodul
G’ bei 23 ◦C
(MPa)
EPDM/OLS1-15 xz0◦ nicht ermittelbar 4,0
EPDM/OLS1-15 xz90◦ nicht ermittelbar 5,3
EPDM/OLS1-15 yz0◦ nicht ermittelbar 4,5
EPDM/OLS1-15 yz90◦ nicht ermittelbar 5,1
DerWegscan (aus DMA-Messungen) für Probe EPDM/OLS1-15 ist in Abbil-
dung 5.59 gezeigt. Die Messkurven in 90◦-Richtung, d.h.⊥ zu den Silikatplätt-
chen, zeigen höhere Speichermodul-Werte als die 0◦-Richtungen. Dies deutet
auf schwache Orientierungseffekte hin. Da diese Probe mit 15 phr OLS1 sehr
viel Füllstoffe enthält, ist hier die gefundene – wenn auch schwache – Orien-
tierung erklärbar.
5.2.6.2 MAH-g-EPDM-Komposite
Die Aktivierungsenergien für MAH-g-EPDM-Mischungen mit je 5 phr OLS1,
OLS3, OLS4 und OLS5 finden sich in Tabelle 5.48.
Für MAH-g-EPDM/OLS1-5 sind die Ergebnisse aus DMA und SAXS leicht
widersprüchlich. Das SAXS-Diagramm (siehe 5.60) zeigt ein Fehlen der auf
interkalierte Strukturen hindeutenden Peaks, was auf eine überwiegende Ex-
folierung der Silikatschichten hindeuten kann. Es gibt Reststapel mit interka-
lierten Strukturen. Diese interkalierten Strukturen zeigen eine sehr schwache
Orientierung.
Im Temperatursweep aus DMA-Messungen kann ebenfalls eine leichte Ori-
entierung beobachtet werden (siehe 5.61), die aber im Rahmen der Messge-
nauigkeiten vernachlässigbar ist.
Grundsätzlich kann davon ausgegangen werden, dass sich hier kein durch-
gehendes Füllstoffnetzwerk ausgebildet hat. Dies bewies schon die Zugkurve
(vergleiche Kapitel 5.2.5.2). Es gibt nur einige interkalierte Reststrukturen, die
sich entlang der x-Richtung angeordnet haben.
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Tabelle 5.48: Aktivierungsenergien für MAH-g-EPDM-Komposite; Variation
Schichtsilikattyp
Komposit und Richtung Ea (kJ/mol) Speichermodul
G’ bei 23 ◦C
(MPa)
MAH-g-EPDM/OLS1-5 xz0◦ 2,91 8,16
MAH-g-EPDM/OLS1-5 xz90◦ 2,86 8,92
MAH-g-EPDM/OLS1-5 yz0◦ 2,61 6,62
MAH-g-EPDM/OLS1-5 yz90◦ 2,71 7,46
MAH-g-EPDM/OLS3-5 xz0◦ 0,6 3,4
MAH-g-EPDM/OLS3-5 xz90◦ 0,4 3,7
MAH-g-EPDM/OLS3-5 yz0◦ 0,7 3,2
MAH-g-EPDM/OLS3-5 yz90◦ nicht ermittelbar 3,5
MAH-g-EPDM/OLS4-5 xz0◦ 0,8 5,5
MAH-g-EPDM/OLS4-5 xz90◦ 0,7 6,0
MAH-g-EPDM/OLS4-5 yz0◦ 0,6 4,9
MAH-g-EPDM/OLS4-5 yz90◦ 0,5 5,5
MAH-g-EPDM/OLS5-5 xz0◦ nicht ermittelbar 2,9
MAH-g-EPDM/OLS5-5 xz90◦ nicht ermittelbar 3,2
MAH-g-EPDM/OLS5-5 yz0◦ nicht ermittelbar 2,9
MAH-g-EPDM/OLS5-5 yz90◦ nicht ermittelbar 3,1
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Abbildung 5.59: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen Dehnungsamplitu-
de für EPDM/OLS1-15 (vernetzte Vulkanisate), gemessen in
verschiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus
Kapitel 4.2.11.2.3)
Abbildung 5.60: SAXS-Ergebnis für MAH-g-EPDM/OLS1-5 (vernetzte Vulka-
nisate); gemessen in verschiedene Richtungen. Die Zahlen im
Diagramm geben die ermittelten Schichtaufweitungen (den
Schichtabstand) an
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Abbildung 5.61: DMA: Speicher- und Verlustmodul gegen Temperatur für
MAH-g-EPDM/OLS1-5 (vernetzte Vulkanisate); gemessen in
verschiedene Richtungen (vergleiche dazu Abbildung 4.4 aus
Kapitel 4.2.11.2.3)
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5.2.7 Zusammenfassung der Eigenschaften der
untersuchten EPDM- und
MAH-g-EPDM-Nanokomposite
Auf Basis von EPDM wurde eine Mischungsreihe vergleichbar zu den un-
tersuchten HNBR-Mischungen (Modellsysteme II) hergestellt und charakteri-
siert. Obwohl bekannt ist, dass EPDM aufgrund seiner Unpolarität schlecht als
Matrixmaterial für Schichtsilikate als Füllstoff geeignet ist, wurde EPDM un-
tersucht, da die Anordnung der Schichtsilikatplättchen und der Einfluss der
Anordnung auf die mechanischen und dynamisch-mechanischen Eigenschaf-
ten untersucht werden soll, was in der Literatur bislang nicht zu finden ist.
Um die Wechselwirkung zwischen der Polarität des Matrixkautschuks EPDM
und den Schichtsilikaten zu verbessern, wurde zusätzlich ein MAH-g-EPDM
eingesetzt.
Es wurden 5 phr und 15 phr OLS1 eingemischt, um Aussagen über den Ein-
fluss des Schichsilikatgehalts treffen zu können. Durch 15 phr OLS1 kann sich
Shore Härte, Zugfestigkeit und Spannungswerte aus dem Zugversuch mehr
steigern lassen als bei Zugabe von 5 phr Schichsilikat, trotzdem ist der verstär-
kende Effekt klein.
Ein durchgehendes lokales Füllstoffnetzwerk wurde nicht gefunden, weder
bei EPDM- noch bei MAH-g-EPDM-Kompositen. Die Untersuchung der mög-
lichen Orientierung bei EPDM-Mischungen ergab eine sehr schwache Orien-
tierung in eine Vorzugsrichtung.
Auch bei MAH-g-EPDM als Matrix sind schwache Orientierungen durch
DMA- und SAXS-Untersuchungen detektierbar. Der verstärkende Effekt bei
MAH-g-EPDM als Matrix ist ausgeprägter als bei EPDM. Beispielsweise sind
Shore Härte und Spannungswerte aus dem Zugversuch höher als bei EPDM-
Kompositen.
SAXS-Untersuchungen liefern bei MAH-g-EPDM als Matrixwerkstoff einen
Hinweis auf eine Exfolierung der Füllstoffplättchen. Es gibt zusätzlich inter-
kalierte Strukturen, die eine Orientierung zeigen.
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5.3 Vergleich HNBR- und EPDM-Nanokomposite
Die verstärkende Wirkung von OLS in HNBR und EPDM ist offensichtlich
unterschiedlich stark ausgeprägt. Der Hauptunterschied in Bezug auf die Ver-
wendung als Matrixwerkstoff für OLS besteht in der unterschiedlichen Pola-
rität. HNBR ist ein polarer Kautschuk, EPDM dagegen unpolar. Die Polarität
des Matrixwerkstoffs ebenso wie eine gute Dispersion ist für eine Anbindung
von Füllstoff an Kautschuk wichtig (vergleiche dazu Kapitel 2.5.2.2).
5.3.1 Gegenüberstellung HNBR und EPDM
5.3.1.1 Einfluss Schichtsilikattyp und Variation Belegungsgrad
Für einen direkten Vergleich ausgewählterWerkstoffeigenschaftenwerden fol-
gende HNBR-Mischungen und EPDM-Mischungen gegenübergestellt (siehe
Tabelle 5.49):
Tabelle 5.49: Untersuchte HNBR- und EPDM-Komposite
HNBR-Mischung EPDM-Mischung
HNBR/N339-15/OLS1-5 EPDM/OLS1-5
HNBR/N339-15/OLS3-5 EPDM/OLS3-5
HNBR/N339-15/OLS4-5 EPDM/OLS4-5
HNBR/N339-15/OLS5-5 EPDM/OLS5-5
Die jeweils gegenübergestellten Mischungen unterscheiden sich nur durch
den Kautschuktyp11.
5.3.1.1.1 Mechanische Eigenschaften (in Zug) Die Spannungs-Dehnungs-
Kurven für die gegenübergestellten HNBR- und EPDM-Proben mit je 5 phr
OLS sind in Abbildung 5.62 zu finden.
DieHNBR-Mischungen haben bei niedrigenDehnungen kleinere Spannungs-
werte als die EPDM-Mischungen, aber höhere Reißdehnungen. Die Zugkur-
ven sind schwierig zu vergleichen, da die beiden Referenzkautschuke EPDM
und HNBR sehr verschieden sind.
11Die EPDM-Proben enthalten auch 15 phr Ruß N339, auch wenn sich das in der Namensge-
bung der Proben nicht wiederfindet (vergleiche dazu die Namensgebungsregeln in Kapitel
4.1.1)
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Abbildung 5.62: Spannungs-Dehnungs-Kurven für HNBR/N339-15/OLS1-
5, HNBR/N339-15/OLS3-5, HNBR/N339-15/OLS4-5,
HNBR/N339-15/OLS5-5 und EPDM/OLS1-5, EPDM/OLS3-
5, EPDM/OLS4-5, EPDM/OLS5-5
5.3.1.1.2 Dynamisch-mechanische Eigenschaften (DMA) Die Paynekur-
ven aus DMA-Messungen für HNBR/N339-15/OLS1-5 und EPDM/OLS1-5
sind in Abbildung 5.63 gezeigt.
Der Speichermodul fällt für die HNBR-Mischung über die Dehnungsam-
plitude deutlich sichtbar ab, was auf ein vorhandenes Füllstoffnetzwerk hin-
weist. Bei EPDM ist der Speichermodulverlauf kaum amplitudenabhängig. Bei
gleichem Rezept, nur anderem Kautschuk, kommt es bei HNBR als Matrix bei
Untersuchung desWegscans (aus DMA) zu einer Speichermodul-Reduzierung
von 45 % im Bereich von 0,1– 8 % Dehnung , während bei EPDM in diesem
Bereich nur eine Reduzierung von 17 % zu verzeichnen ist12. Dies ist ein Indiz
für die These, dass sich mit EPDM als Matrix kein durchgehendes Füllstoff-
Füllstoff-Netzwerk ausbildet.
12Die Abnahme des G’ in Abhängigkeit der Dehnungsamplitude ist ein Maß/Indiz für ein
vorhandenes Füllstoff-Füllstoff-Netzwerk. Je stärker das G’-Absinken über die Dehnungs-
amplitude, desto wahrscheinlicher gibt/gab es ein durchgehendes Füllstoffnetzwerk, was
bei hohen Dehnungen zerstört wird.
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Abbildung 5.63: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der
Dehnungsamplitude für HNBR/N339-15/OLS1-5 und
EPDM/OLS1-5 (vernetzte Vulkanisate)
5.3.1.1.3 Morphologie und Struktur (TEM) Die TEM-Aufnahme für dieMi-
schung HNBR/N339-15/OLS1-5 ist in Abbildung 5.64 gezeigt. In Abbildung
5.65 ist die gleiche Probe in größerer Auflösung dargestellt.
In Abbildung 5.66 ist imVergleich zurHNBR-Probe die entsprechende EPDM-
Probe gezeigt (EPDM/OLS1-5).
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Abbildung 5.64: TEM-Aufnahme von Probe HNBR/N339-15/OLS1-5; Maß-
stab: 500 nm
Abbildung 5.65: TEM-Aufnahme von Probe HNBR/N339-15/OLS1-5; Maß-
stab: 50 nm
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Für die höher aufgelöste TEM-Aufnahme der Probe HNBR/N339-15/OLS1-
5 (vergleiche Abbildung 5.65) sind einzelne Schichten erkennbar. Die unglei-
che Dicke der Schichten bei der EPDM-Probe zeigt die noch nicht vollständig
abgeschlossene Exfolierung (struktureller Abbau der Schichten). Aufgrund der
unterschiedlichen Längen der Schichten13 wird davon ausgegangen, dass die
Ausrichtung (Orientierung) der Silikatschichten in der Kautschukmatrix bei
der EPDM-Probe nicht gleichmäßig ist und dass es hier keine Orientierung
gibt.
Abbildung 5.66: TEM-Aufnahme von Probe EPDM/OLS1-5; Maßstab: 500 nm
5.3.1.2 Einfluss Schichtsilikatgehalt
Die Speicher- und Verlustmodulverläufe in Abhängigkeit der Dehnungsam-
plitude aus DMA-Messungen für HNBR-Proben mit 5 und 15 phr OLS1 sowie
für die EPDM-Proben mit 5 und 15 phr OLS sind in Abbildung 5.67 zu finden.
Bei den HNBR-Proben sind kaum Unterschiede zwischen den zwei Pro-
ben mit unterschiedlichemOLS1-Gehalt auszumachen. Anders bei EPDM: mit
15 phr Schichtsilikat ist der Speichermodulverlauf in Abhängigkeit der Deh-
nungsampitude deutlich höher als mit 5 phr OLS1.
13im TEM-Bild sind sowohl die Kanten der langen Seiten der Plättchen zu sehen als auch die
Kanten der kurzen Seiten
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Abbildung 5.67: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der Deh-
nungsamplitude für HNBR/N339-15/OLS1-5, HNBR/N339-
15/OLS1-15 und EPDM/OLS1-5, EPDM/OLS1-15 (vernetzte
Vulkanisate)
5.3.2 Gegenüberstellung HNBR und MAH-g-EPDM
5.3.2.1 Einfluss Schichtsilikattyp und Variation Belegungsgrad
In Abbildung 5.68 sind die dehnungsamplitudenabhängigen Speicher- und
Verlustmodulverläufe einer HNBR-Mischung und einer MAH-g-EPDM-Mi-
schung mit je 5 phr OLS1 dargestellt. Der HNBR-Komposit zeigt ein steileres
und stärkeres Absinken des Speichermoduls als dieMAH-g-EPDM-Mischung.
Das zeigt die deutlichere Ausprägung eines Füllstoffnetzwerks bei der HNBR-
Mischung. In Abbildung 5.69 sind die HNBR-Mischungen mit den Schicht-
silikaten mit unterschiedlichem Belegungsgrad (OLS3, OLS4 und OLS5) den
MAH-g-EPDM-Mischungen mit denselben Füllstoffen gegenübergestellt.
Bei den drei untersuchten HNBR-Compounds zeigt sich sehr deutlich eine
Abhängigkeit des Moduls vom Belegungsgrad: Je höher der Belegungsgrad,
desto höher der Speichermodul. Durch einen höheren Belegungsgrad gibt es
mehr Anbindungsmöglichkeiten zwischen Füllstoff und Kautschuk. Somit ist
der höhere Speichermodul bei gleichem Füllgrad erklärbar. Bei EPDM ist der
Zusammenhang zwischen Belegungsgrad und Speichermodul nicht so ein-
deutig.
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Abbildung 5.68: DMA: Speicher- und Verlustmodul in Abhängigkeit der Deh-
nungsamplitude für HNBR/N339-15/OLS1-5 und MAH-g-
EPDM/OLS1-5 (vernetzte Vulkanisate)
Abbildung 5.69: DMA: Speichermodul in Abhängigkeit der Dehnungsampli-
tude für HNBR/N339-15/OLS3-5, HNBR/N339-15/OLS4-
5,HNBR/N339-15/OLS5-5 und MAH-g-EPDM/OLS3-5,
MAH-g-EPDM/OLS4-5, MAH-g-EPDM/OLS5-5 (vernetzte
Vulkanisate)
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5.3.3 Zusammenfassung Vergleich HNBR- und EPDM- bzw.
MAH-g-EPDM-Nanokomposite
Für eine Anbindung von Schichtsilikaten an Kautschuk ist die Polarität des
Kautschuks wichtig, ebenso eine gute Dispersion der Füllstoffe sowie zusätz-
lich eine Interkalierung oder Exfolierung. Um herauszustellen, wie entschei-
dend auch das Matrixpolymer für die Herstellung von Nanokompositen ist,
wurdenMischungenmit gleichem Rezept, aber unterschiedlichemKautschuk,
hergestellt und untersucht. Polares HNBR und unpolares EPDM wurden als
Matrixmaterial für die Einarbeitung von Schichtsilikaten verwendet.
Der verstärkende Effekt durch die Füllstoffe ist bei HNBR-Mischungen deut-
lich ausgeprägter als bei EPDM-Kompositen. Das liegt offensichtlich auch dar-
an, dass sich mit HNBR als Matrix ein ausgeprägtes Füllstoffnetzwerk detek-
tieren lässt, bei EPDM-Mischungen nicht.
Die Schichsilikatplättchen orientieren sich in der HNBR-Matrix in eine Vor-
zugrichtung; bei EPDMkaum. Nur bei Verwendung vonmodifiziertem EPDM
(MAH-g-EPDM) gibt es orientierte Strukturen, zumindest bei hochgefüllten
Mischungen (15 phr).
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KAPITEL 6
Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit befasste sich mit der Herstellung und Charakterisie-
rung von Elastomerkompositen mit anisotropen modifizierten Schichtsilika-
ten (OLS, organophilic layered silicates) als Füllstoff.
Bei den untersuchten Kautschuken handelt es sich um hydrierten Nitril-
butadienkautschuk (HNBR; polar) sowie Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
(EPDM; unpolar). Zusätzlich wurde ein mit Maleinsäureanhydrid gepfropftes
EPDM (MAH-g-EPDM; weniger unpolar als EPDM) eingesetzt, um die Pola-
rität gezielt zu variieren und somit auch den Einfluss des Matrixpolymers auf
die Eigenschaften der Nanokomposite zu untersuchen. Für HNBR als Matrix
wurden Mischungen (Modellsysteme I) hergestellt, die nur Kautschuk, Füll-
stoff, Koaktivator und Vernetzer enthielten, um gezielt den Einfluss des Füll-
stoffs auf die mechanischen und dynamisch-mechanischen Eigenschaften so-
wie die Struktur und Morphologie der OLS zu bewerten. Zudem wurden Mo-
dellsysteme II gemischt, die zusätzlich nochWeichmacher, Zinkoxid und Alte-
rungsschutzmittel enthielten, um zu kontrollieren, ob die Füllstoffe sich in pra-
xisnahen Mischungen gleich verhalten. Für EPDM und MAH-g-Mischungen
wurden einige Mischungen analog zu den HNBR-Modellsystemen II herge-
stellt und charakterisiert.
Bei den untersuchten Schichtsilikaten handelt es sich um organisch modi-
fizierte Schichtsilikate auf Montmorillonit-Basis vom Typ Nanofil der Firma
Süd-Chemie AG, München. Es wurden insgesamt 7 verschiedene OLS-Typen
untersucht (OLS1-OLS7), die sich durch die Interkalationskomponente, die
Kationenaustauschkapazität sowie den Schichtabstand unterscheiden.
Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehung,
d.h. welche Strukturen sich mit den Schichtsilikaten ausbilden, wie groß der
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6 Zusammenfassung und Ausblick
Verstärkungseffekt ist, ob eine Anbindung zwischenMatrix und Füllstoff statt-
findet und ob sich die OLS in eine Vorzugsrichtung orientieren.
Mit der Variation der Füllstoffmenge OLS1 von 5 phr und 15 phr bei HNBR-
und EPDM-Kompositen wurde das Ziel verfolgt, den Füllstoffeinfluss auf die
mechanischen und dynamisch-mechanischen Eigenschaften zu untersuchen.
Die anisotropen Schichtsilikatplättchen haben ein großes Länge-zu-Dicke-
Verhältnis. Mit Entnahme der Proben für dynamisch-mechanische Analyse
aus verschiedenen, um 90◦ versetzten Richtungen, sollte eine mögliche Ori-
entierung der Silikatpartikel nachgewiesen werden.
Die Morphologie und Struktur der Werkstoffe wurden mit Hilfe von Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM), Kleinwinkelröntgenstreuuntersuchun-
gen (SAXS) und dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) charakterisiert. Die
DMA ermöglicht Aussagen über den Einfluss des Füllstoffs auf die dynamisch-
mechanischen Eigenschaften und liefert Informationen über die Ausbildung
eines Füllstoffnetzwerks. Bei HNBR-Mischungen wurde ein durchgehendes,
lokales Füllstoff-Füllstoff-Netzwerk gefunden, im Gegensatz zu den EPDM-
und MAH-g-EPDM-Kompositen, bei denen dies nicht der Fall war.
Die Ergebnisse der Zugprüfung zeigen, dass durch Zugabe von OLS1 zu
HNBR-Mischungen insbesondere bei hohen Füllstoffanteilen von 15 phr ein
starker Anstieg der Festigkeit zu verzeichnen ist. Mit der Steigerung der Zug-
festigkeit ist hier aber keine Verringerung der Reißdehung verbunden, was ei-
ne Besonderheit dieses Füllstoffes ist. Bei klassischen Füllstoffen wie beispiels-
weise Ruß gibt es Konflikte zwischen gegenläufigen Eigenschaften; wird bei-
spielsweise die Festigkeit erhöht, verringert sich die Elastizität. Dieser Mate-
rialentwicklungskompromiss wird durch Verwendung der Schichtsilikate auf-
geweitet.
Die Untersuchung des Schichtsilikattyps (je 5 phr Füllstoffanteil) lieferte
für die betrachteten Matrixsysteme unterschiedliche Ergebnisse. Für HNBR-
Komposite hat der OLS-Typ Einfluss auf die mechanischen und dynamisch--
mechanischen Eigenschaften. Beispielsweise kann die Verstärkungswirkung
durch stärkere physikalische Anbindung von Füllstoff und Matrix durch den
eingesetzten OLS-Typen variiert werden. Für EPDM- undMAH-g-EPDM-Pro-
ben konnten keine oder nur sehr geringe Auswirkungen des Füllstofftyps fest-
gestellt werden, weil beide Kautschuke wegen ihrer Unpolarität als Matrix-
werkstoff für hydrophile Füllstoffe eher ungeeignet sind.
Für die Untersuchung einer möglichen Orientierung der OLS in der Elasto-
mermatrix wurden richtungsabhängige DMA-Untersuchungen duchgeführt
sowie aus diesen Messungen die Aktivierungsenergien ermittelt. Die Aktivie-
rungsenergie liefert Rückschlüsse auf die Wechselwirkungen zwischen Poly-
mer und Füllstoff. Die Details zur Durchführung dieser Messungen und Aus-
wertungen wurden in der Arbeit beschrieben. Für die betrachteten HNBR-
Systeme konnten Orientierungen sowohl bei den Modellsystemen I als auch
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bei den Modellsystemen II beobachtet werden. Für EPDM-Komposite wurden
keine Orientierungen gefunden, wohingegen die MAH-g-EPDM-Mischungen
eine schwache Ausrichtung der Silikatplättchen zeigten, weil durch die höhe-
re Polarität von MAH-g-EPDM im Vergleich zu EPDM die Einarbeitung und
Verteilung der Silikatplättchen offenbar besser gelungen ist und sich deshalb
die Nanopartikel voneinander getrennt und orientiert haben können.
Zur Beantwortung der Frage, wie sich die ermittelten Werkstoffeigenschaf-
ten der untersuchtenNanokomposite auf die sich ausgebildeten Füllstoffstruk-
turen zurückführen lassen, kann geschlussfolgert werden, dass eine überwie-
gende Exfolierung (wie bei HNBR-Nanokompositen gefunden) einen größe-
ren verstärkenden Effekt nach sich zieht als interkalierte oder nur teilweise
exfolierte Strukturen (wie bei MAH-g-EPDM-Kompositen gefunden).
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit tragen zumVerständnis der Zusam-
menhänge zwischen Struktur und mechanischen sowie dynamisch-mechani-
schen Eigenschaften von füllstoffverstärkten Elastomeren bei. Durch die Ver-
wendung der DMA für Proben aus unterschiedlichen Raumrichtungen und
der Anwendung der Bestimmung der Aktivierungsenergien kann auf einfa-
che Weise auf Orientierungen geschlossen werden. Durch klassische, aufwän-
digere Methoden wie TEM und SAXS konnten die DMA-Resultate verifiziert
werden.
In der vorliegenden Arbeit wurde ein im industriellen Maßstab anwend-
bares Verfahren zum Einmischen der Schichtsilikate in die Elastomermatrix
angewandt: das Einmischen der OLS im Innenmischer und auf dem Walz-
werk. Dies zeigt das große Potential dieser neuen Werkstoffe für industriel-
le Anwendungen. HNBR-Nanokomposite sind beispielsweise als Mischun-
gen für Antriebsriemen denkbar, bei denen eine hohe Verstärkung ohne deut-
lich verringerte elastische Eigenschaften erwünscht ist. Der Effekt der Ausbil-
dung von orientierten Strukturen der Füllstoffpartikel kann in der Gumiindus-
trie bei Anwendungen für Schläuche für die Automobilindustrie (beispiels-
weise Wasserzufuhr für Scheibenwischer) genutzt werden, da sich durch die
Nanoplättchen zusätzlich zu den veränderten mechanischen und dynamisch-
mechanischen Eigenschaften auch der Diffusionsweg von Molekülen aus dem
umgebendenMedium verlängert (siehe auch Kapitel 3). Für Schläuche im Au-
tomobilbereich wird oft ein Fluorkautschuk eingesetzt. Die Eigenschaften von
Fluorkautschuk sind unter anderem gute Hitze-, Öl- und Lösungsmittelbe-
ständigkeit, weshalb er für den Einsatz im Schlauchsektor genutzt wird. Die
umfassende Entwicklung und Charakterisierung von Nanokompositen mit
Fluorkautschuk als Matrix könnte ein Ziel für nachfolgende Arbeiten sein.
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KAPITEL 7
Anhang
7.1 Mögliche Fehlerquellen bei
DMA-Untersuchungen
Mit Hilfe der in dieser Arbeit verwendeten dynamisch-mechanischen Analyse
(DMA) können viskoelastische Kenngrößen unter wirklichkeitsnahen Bedin-
gungen gemessen werden. Der Messmodus war in Scherung. Je zwei runde
Gummiproben wurden dazu zwischen die drei Probenhalterscheiben gelegt
(Sandwichanordnung); die äußeren Scheiben waren bei der Messung fixiert,
die mittlere Scheibe war in Bewegung.
Bei den Speichermodulmessungen in Abhängigkeit der Temperatur (auch
bei isothermen Messungen) wurde festgestellt, dass der Modul G′ zum Teil
sehr schlecht reproduzierbar gemessen werden konnte. Deshalb wurden di-
verse Einflussgrößen auf die DMA-Messung gezielt betrachtet und bewertet.
Fehlerquellen bei DMA-Messungen können sein:
• Probenpräparation
• Anordnung der Probekörper im Probenhalter
• Einfluss der Zeit auf den Modulwert (Kriechen)
• Vordeformation/Vorkomprimierung
• Inhomogene Probe (Zusammenhang Speichermodul–Microhärte)
• Überlagerte Effekte
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Messbedingungen:
Die DMA-Messungenwurdenmit der DMA/SDTA861e der Fa.Mettler-Toledo
in Scherung durchgeführt. Wo nicht anders angegeben betrug das Einspann-
drehmoment 80 cNm. Die Proben wurden mit einem 5 mm-Bohrer ausgebohrt
(wenn nicht anders angegeben) und der G′ bei isothermen Messungen nach 5
min Messzeit abgelesen.
7.1.1 Probenpräparation
Aus vulkanisierten Gummiplatten können runde Proben für DMA-Messungen
präpariert werden. Sie werden entweder durchAusstanzenmit einer Lochzan-
ge oder durch Ausbohren an einer Standbohrmaschine hergestellt.
Vergleich Lochzange versus Bohrer:
Mit Bohrer haben die Probekörper eine bessere Geometrie (annähernd wie ein
Zylinder). Zudem ist die Reproduzierbarkeit der Messungen der Probekör-
pergeometrie (Durchmesser und Dicke) durch das Ausbohren wesentlich ver-
bessert worden (siehe Tabellen 7.1 und 7.2). Der Messfehler bei zehnmaligem
Ausmessen des Durchmessers ging von max. 6,2 % (Lochzange) auf unter 2 %
(Bohrer) zurück; bei Messung der Höhe konnte keine Steigerung der Reprodu-
zierbarkeit erzielt werden (der Messfehler ist auch bereits mit Lochzange bei
unter 1 %).
7.1.1.1 Testmessungen an G-HNBR
Ziel dieser Messungen war es, die Reproduzierbarkeit von Modulmessungen
an einer Scherprobe unter möglichst idealen Bedingungen zu untersuchen.
Dazu wurden G-HNBR-Proben mit verschiedenen Durchmessern in die DMA
eingebaut und anschliessend je dreimal vermessen (mit Ein- und Ausbauen
zwischen den Messungen).
Anmerkung: Bei diesenMessungenwurden die Probekörper mit der Lochzan-
ge hergestellt.
Die Ergebnisse sind in Tabellen 7.3, Tabelle 7.4 und Abbildung 7.1 dargestellt.
Der Modulwert steigt mit zunehmendem Probendurchmesser zunächst syste-
matisch an; ab 4,06 mm Durchmesser wieder abnimmt. Bei idealer und exakt
bekannter Probengeometrie sollten die Modulwerte unabhängig von der Pro-
bengröße sein. Die Tatsache, dass dies nicht der Fall ist, ist darauf zurückzu-
führen, dass die Proben durch die Probenvorbereitung (Ausstanzen) in ihrer
Geometrie nicht exakt mit einer Zylindergeometrie übereinstimmen, sondern
an den Rändern leicht „eingebaucht“ sind. Dieser Effekt wird mit zunehmen-
dem Probendurchmesser weniger bedeutsam. Die Modulwerte werden des-
halb mit steigendem Probendurchmesser „richtiger“. Am idealsten ist eine
ausgebohrte Probe (Bohrerdurchmesser: 5 mm); hierfür kann der Fehler auf
1,05 gebracht werden (siehe Tabelle 7.4).
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Tabelle 7.1: 10maliges Vermessen der Probengeometrie an einer ausgestanzten
NR-N339-Probe
Probenname Durchmesser
(mm)
NR-N339-b 4,57
NR-N339-b 4,52
NR-N339-b 4,52
NR-N339-b 4,53
NR-N339-b 4,61
NR-N339-b 4,50
NR-N339-b 4,44
NR-N339-b 4,56
NR-N339-b 4,42
NR-N339-b 4,60
Mittelwert: 4,53
Stabw.: 0,06
Fehler in mm: 0,06
Fehler in %: 1,38
7.1.1.2 Anordnung der Proben im Probenhalter
Die ausgebohrten Proben zeigen zwar eine deutlich bessere Geometrie als aus-
gestanzte Proben, dennoch sind sie nicht ideal zylinderförmig, sondern leicht
konisch (siehe Abbildung 7.2)
Es wird untersucht, ob die Anordnung der beiden Proben im Probenhalter
das Messergebnis (d.h. den Wert des Speichermoduls) verändern. Dazu wur-
den die Proben wie in Abbildung 7.3 veranschaulicht eingebaut.
In Tabelle 7.5 sind die mit diesen Anordnungen gemessenen Modulwerte
aufgelistet.
An Probe Bwurde untersucht, ob es einen Einfluss auf denModul hat, wenn
die Probe nicht genau mittig auf der Probenhalterscheibe platziert wird. Dazu
wurden die Proben wie in Abbildung 7.4 veranschaulicht zwischen die Pro-
benhalterscheiben platziert. In Tabelle 7.6 sind die mit diesen Anordnungen
gemessenen Modulwerte aufgelistet.
Ergebnis: Trotz unterschiedlicher Probenanordnung ist der gemessenen Mo-
dulwert sehr gut reproduzierbar.
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Tabelle 7.2: 10maliges Vermessen der Probengeometrie an einer ausgebohrte
NR-N339-Probe
Probenname Durchmesser
(mm)
NR-N339-1 2,09
NR-N339-2 2,09
NR-N339-3 2,1
NR-N339-4 2,09
NR-N339-5 2,08
NR-N339-6 2,07
NR-N339-7 2,07
NR-N339-8 2,06
NR-N339-9 2,09
NR-N339-10 2,06
Mittelwert: 4,93
Stabw.: 0,010
Fehler in mm: 0,01
Fehler in %: 0,20
7.1.1.3 Einfluss Zeit/Kriechen
Einen weiteren Effekt, den es zu beachten gilt, ist in den Diagrammen 7.5 und
7.6 illustriert. Die Abbildungen zeigen am Beispiel der Proben NR-N339-9+10
und G-HNBR-3+4, dass der Modul bei wiederholter Messung (d.h. mit zuneh-
mender Zeit) systematisch zunimmt. Das gilt insbesondere für gefüllte Mi-
schungen. Dies lässt sich so verstehen, dass sich die Probe in der Einspann-
vorrichtung optimal an die Einspannkräfte anpasst, was Zeit braucht und Än-
derungen in der Geometrie nach sich zieht. Durch dieses „Kriechen“ in der
Einspannvorrichtung verändert sich der Modul mit der Zeit (hier: 15 min) bei
der Probe NR-N339-9+10 um etwa 1,46 %.
Für ungefüllte Proben ist der Einfluss dieses Kriechens vernachlässigbar
klein (0,27 %), wie am Beispiel der G-HNBR-Mischung in Diagramm 7.6 ge-
zeigt wird.
Durch das Aus- und Einbauen der Probe ergeben sich große Fehler (siehe
Diagramm 7.7). Dies bedeutet, dass die Präzision der Modulmessung in Sche-
rung wesentlich durch die Probenvorbereitung (insbesondere auch die Vorde-
formation) bestimmt ist. Zudem verformt sich die Probe durch die verwen-
deten 10 % Vorkomprimierung dauerhaft, was sich in einer systematischen
Abnahme des Speichermoduls mit zunehmender Zahl an Messungen an der
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Tabelle 7.3: Mittelwert und Standardabweichung des Speichermoduls für ver-
schiedene Probengrössen an ausgestanzten G-HNBR-Proben
Probendurchmesser G’-Mittelwert in
MPa
Standardabweichung
in MPa
Stabw/Fehler in
%
3,18 2,56 0,09 3,51
3,72 2,59 0,10 3,86
4,06 2,89 0,06 2,08
4,85 2,61 0,03 1,15
Tabelle 7.4: Mittelwert und Standardabweichung des Speichermoduls an einer
ausgebohrten G-HNBR-Probe
Probendurchmesser G’-Mittelwert in
MPa
Standardabweichung
in MPa
Stabw/Fehler in
%
5,00 2,69 0,03 1,05
Tabelle 7.5: Modulwerte an NR-N339-Proben in Anordnung A, B und C sowie
Modulwert einer Wiederholungsmessung
Probe G’ in MPa
NR-N339-A 4,97
NR-N339-B 5,08
NR-N339-C 4,61
NR-N339-A WH 4,85
Tabelle 7.6: Reproduzierbarkeit der Modulmessungen an NR-N339-B-Pro- ben
Probe G’ in MPa
R1-B WH1 5,10
R1-B WH2 5,15
R1-B WH3 5,09
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Abbildung 7.1: Speichermodul in Abhängigkeit des Probendurchmessers an
ausgestanzten G2-Proben
Abbildung 7.2: schematische Seitenansicht einer ausgebohrten Probe
gleichen Probe äußert.
7.1.1.4 Vordeformation/Vorkomprimierung
Der Einfluss der Vordeformation auf den Modulwert wurde an EPDM/OLS1-
5-Proben (und NR-N339-Proben) untersucht. Für die Berechnung der Proben-
dimensionen wurde von einer inkompressiblen, auch nach der Vordeforma-
tion zylindrischen Probe ausgegangen. Die Ergebnisse sind in Diagramm 7.8
dargestellt. Die Abbildung zeigt die starke Abhängigkeit der gemessenen Mo-
dulwerte von der angelegten Vordeformation. Aus der Abbildung ist auch
zu entnehmen, dass der Streubereich mit zunehmender Vordeformation ab-
nimmt. Insbesondere kleine Vordeformationen sind in der Praxis sehr schwie-
rig zu realisieren, was entsprechend eine große Streuung der Messwerte nach
sich zieht. Durch die Vordeformation wird der Modulwert allerdings relativ
stark reduziert. Ab etwa 9 % Vordeformation zeigt sich eine annähernd lineare
Abnahme des Moduls mit der Vordeformation.
Bei NR-N339-Proben sieht die G′ - Vordeformationskurve etwas anders aus;
hier zeigt sich bereits ab 5 % Vordeformation eine lineare Modulabnahme mit
steigender Vordeformation. In Abbildung 7.9 sind drei Messreihen an NR-
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A B C
Abbildung 7.3: verschiedene Anordnungen (von links: A, B, C) der Probekör-
per zwischen den Probekörperhalterscheiben
Probe NR-N339-B WH1 (1 Probe ca. 1 mm nach links, die zweite
Probe mittig)
Probe NR-N339-B WH2 (1 Probe ca. 1 mm nach links, die zweite
Probe ca. 1 mm nach rechts)
Probe NR-N339-B WH3 (1 Probe ca. 1 mm nach links, die zweite
Probe ca. 1 mm nach rechts)
Abbildung 7.4: verschiedene Anordnungen der Probekörper zwischen den
Probekörperhalterscheiben an Probe NR-N339-B
N339-Proben gezeigt:
Es stellt sich die Frage, warum nur zwei Messreihen eine gute Reproduzier-
barkeit zeigen. Die Messungen wurden bei leicht differierenden Temperaturen
aufgenommen. Wenn ein Material aber bei RT im Gummiplateau ist, sollten
Temperaturschwankungen um einige Grad Celsius keinen Einfluss haben. Ein
Blick auf einen früher gemessenen Temperatursweep an einer NR-N339-Probe
zeigt, dass das Material kein konstantes Gummiplateau aufweist (siehe Abbil-
dung 7.10).
Die ebenfalls untersuchte EPDM/OLS1-5-Probe zeigt sich im Temperaturs-
weep im Gummiplateau um RT sehr konstant, was Abbildung 7.11 beweist.
Die stark streuendenModulwerte anNR-N339-Proben lassen sich nur schwer
erklären. Alle NR-N339-Proben wurden aus der gleichen Gummiplatte ent-
nommen (ein 2 mm dicker Rahmen, 180 mm lang und 10 mm breit). Falls die
NR-N339-Gummimischung inhomogen gemischt ist, müssten Schwankungen
innerhalb der Platte auftreten, je nachdem, von welcher Stelle die Proben ent-
nommen werden. Um dies zu klären, wurde an der NR-N339-Platte an 35
verschiedenen Stellen die Microhärte gemessen. (Wenn die Microhärte stark
schwankt, lassen sich so möglicherweise die ebenso schwankenden Modul-
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Abbildung 7.5: Einfluss der Zeit auf den Modulwert bei Probe NR-N339-9+10
werte erklären) Die Microhärte liegt zwischen 71 und 77. (Eine Streuung von
3-4 Punkten ist innerhalb der Messgenauigkeit.) Zur Überprüfung der Mess-
genauigkeit an genau dieser NR-N339-Platte wurden an zwei Messstellen je
5 mal die Microhärte geprüft; sie variiert dabei um 4 Punkte. Die Microhärte
schwankt stärker, als es dieMessgenauigkeit vorgibt. Leider kann nachträglich
nicht mehr zugeordnet werden, welche Proben aus welcher Stelle der Platte
entnommen wurden.
7.1.1.5 Inhomogene Probe (Zusammenhang Microhärte–Speichermodul)
All die vorangegegangenen Versuche erklären nicht den bei Probe NR-N3339-
13+14 aufgetretenen hohenModulwert von 6MPa. An ProbeNR-N3339-13+14,
die allerdings durch vorherige Untersuchungen schon etwas „vorbelastet“ ist
(und den Ergebnissen aus Messung 2 zufolge jetzt einen etwas niedrigeren
Modul zeigen müsste), wurde erneut der Modul bei Standardbedingungen
(d.h. 10 % vorkomprimiert) gemessen. Es ergibt sich bei dieserWiederholungs-
messung ein Wert von 5,90 MPa. Das bedeutet, dass diese beiden Proben (Nr.
13 und Nr. 14) tatsächlich steifer sind als andere Probekörper, obwohl sie aus
der gleichen Platte stammen. Deshalb wurde der These, dass diese Platte star-
ke Inhomogenitäten aufweist (was sich in der Microhärte schon gezeigt hat),
nochmal verstärkt nachgegangen.
Zusammenhang Microhärte - Speichermodul
Um zu klären, ob die Modulwerte bei NR-N3339-Proben deshalb so stark
schwanken, weil die Platte, aus der sie entnommen wurde, Inhomogenitäten
aufweist, wurden Proben an Stellen unterschiedlicher Microhärte ausgebohrt
und ein Diagramm Speichermoduln gegen Microhärte erstellt (siehe Abbil-
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Abbildung 7.6: Einfluss der Zeit auf den Modulwert bei Probe G-HNBR-3+4
dung 7.12).
Ergebnis: Es gibt einen annähernd linearen Zusammenhang zwischen derHär-
te der Probe und dem Modul. Eine harte Probe hat auch einen hohen Modul.
Somit ist nachgewiesen, dass die Streuungen im Modul bei NR-N339-Proben
auf die Inhomogenitäten der Probenplatte zurückzuführen sind, nicht auf Feh-
ler bei der Modulmessung oder Gerätefehler.
Wenn die entsprechenden Moduli der Proben NR-N339-13+14, NR-N339-
15+16 und NR-N339-19+20 bei 15 % Vorkomprimierung (aus Diagramm 7.12)
in Abbildung 7.13 zusätzlich eingetragen werden, ergibt sich Diagramm 7.13.
Die Tendenz, dass der Modul umso höher ist, je höher die Microhärte, zeigt
sich auch für die neu eingetragenen Werte. Die Zahlenwerte der Moduln für
die drei neu eingetragenen Proben liegen unter denen der anderen Proben,
was damit zu erklären ist, dass die drei neu eingetragenen Proben durch diver-
se Vorkomprimierungsversuche bereits vorbelastet sind und somit ein niedri-
gerer Modul als mit Frischproben wie in Abbildung 7.12 erwartet wird. (Zur
Erinnerung: durch mehrmaliges Ein- und Ausbauen sowie stärkere Vorkom-
primierung: Modul fällt ab; vergleiche Abbildung 7.7; 7.9)
Den Einfluss des Aus- und Einbauens bei drei Probenpaaren aus Abbildung
7.12 zeigt Abbildung 7.14. Durch das mehrmalige Ausbauen verringert sich
der Speichermodul leicht.
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Abbildung 7.7: Einfluss des Aus- und Einbauens bei Probe NR-N339-b
Abbildung 7.8: Einfluss der Vordeformation auf den gemessenen Modulwert
an EPDM/OLS1-5-Proben
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Abbildung 7.9: Einfluss der Vordeformation auf den gemessenen Modulwert
an NR-N339-Proben
Abbildung 7.10: Temperatursweep an einer NR-N339-Probe
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Abbildung 7.11: Temperatursweep an einer EPDM/OLS1-5-Probe
Abbildung 7.12: Speichermodul G’ gegen Microhärte an diversen NR-N339-
Pro- ben (15 % vorkomprimiert); die Zahlen an den Mess-
punkten kennzeichnen die Microhärten der Proben in Anord-
nung B
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Abbildung 7.13: Speichermodul G’ gegen Microhärte an diversen NR-N339-
Pro- ben (15 % vorkomprimiert); die Zahlen an den Mess-
punkten kennzeichnen die Microhärten der Proben in Anord-
nung B
Abbildung 7.14: Einfluss des Aus- und Einbauens bei Proben NR-N339-5+9,
NR-N339-11+12, NR-N339-Ao+C*
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7.1.1.6 Schlussfolgerungen
Es gibt folgende Parameter, die Einfluss auf die Genauigkeit der Modulmes-
sungen haben:
• Probengeometrie
– Je mehr die Probe einem idealen Zylinder ähnelt, desto genauer las-
sen sich Probendurchmesser und -höhe messen
– Je größer der Durchmesser, umso genauer der G’ (ideal: 5 mm)
– Verhältnis Durchmesser zu Höhe
• Probenpräparation
– Ausstanzen mit Lochzange/Bohrmaschine
– Vorkomprimierung
– Anordnung der Probekörper im Probenhalter
– Vorbelastung der Proben (wurden sie mehrmals verwendet,. . . )
• Probenmaterial
– Ungefüllter Gummi
– Gefüllter Gummi
– Homogenität der Proben
In Tabelle 7.7 sind abschließend die ermittelten Messfehler für die unter-
suchten Fehler bei DMA-Modulmessungen zusammengestellt.
Fazit:: Modulmessungen an gefüllte Proben lassen sich schlechter reproduzie-
ren als an ungefüllten Proben. Bei 10maligem Messen des Speichermoduls G’
an einer gefüllten, ausgebohrten Probe beträgt der Messfehler 2,5 %. Werden
die Proben nicht gebohrt, sondern mit Hilfe einer Lochzange ausgestanzt, ist
die Probengeometrie schlechter (nicht ideal zylinderförmig) und der Mess-
fehler somit noch größer (5,03 %). Handelt es sich bei den gefüllten Proben
zudem um Materialien, die Inhomogenitäten aufweisen, wird der Messfehler
fast doppelt so groß (9,88 %).
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Tabelle 7.7: Ergebnisse Messfehler auf DMA-Messungen
Parameter Messfehler
in %
Reproduzierbarkeit des Messens des Probendurchmessers
an gestanzten Proben (ungefüllt)
1,38
Reprod. des Messens des Probendurchmessers an gebohr-
ten Proben (ungefüllt)
0,2
Reprod. (3mal) G’- Messung (isotherm,RT, 10 Hz), gebohrt,
ungefüllte Probe
1,05
Reprod. (3mal) G’- Messung (isotherm, RT, 10 Hz), gebohrt,
gefüllte Probe
1,15
Reprod. (10mal) G’-Messung (isotherm,RT, 10 Hz), ge-
stanzt, gefüllte Probe
3,41
Reprod. (10mal) G’-Messung (isotherm,RT, 10 Hz), gebohrt,
gefüllte Probe
2,15
Reprod. (3mal) Anordnung der Proben in Probenhalter (A,
B, C), gefüllte Probe
5,03
Reprod. (2mal) Anordnung A, gefüllte Probe 1,73
Reprod.(4mal) Anordnung B, gefüllte Probe 0,61
Reprod. (4mal) Anordnung C, gefüllte Probe –
Reprod. (3mal) Anordnung der Proben im Probenhalter,
verrutschte Proben (in Anordnung B), gefüllte Probe
0,63
Reprod. (7mal) bei gefüllten, inhomogenen Proben
(Schwankung der Microhärte um 6 Punkte)
9,88
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AFM Atomic force microscopy (Rasterkraftmikroskopie)
ATB aminoterminiertes Polybutadien
BET Brunnauer, Emmet und Teller
CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid
DBT Dibuthylphtalat
DIN Deutsches Institut für Normung
DMA Dynamisch-mechanische Analyse
DVR Druckverformungsrest
Ea Aktivierungsenergie
EPDM Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
FM Fertigmischung
GM Grundmischung
HNBR Hydrierter Nitrilbutadienkautschuk
KAK Kationenaustauschkapazität
L/D-Verhältnis Länge-zu-Dicke-Verhältnis, Aspektverhältnis
MAH-g Maleinsäureanhydridgepfropft
MMT Montmorillonit
163
7 Abkürzungsverzeichnis
NBR Nitrile butadiene rubber (Nitrilbutadienkautschuk)
NR Nitrile rubber (Naturkautschuk)
OLS organophilic layered silicates (organophil modifizierte Schicht-
silikate)
PDMS Polydimethylsiloxan
PP Polypropylen
PS Polystyrol
RPA Rubber process analyzer (Rotationsrheometer)
SAXS Small angle X-ray scattering (Röntgenkleinwinkelstreuung)
SBR Styrole butadiene rubber (Styrolbutadienkautschuk)
Sh A Shore A Härte
Tg Glasübergangstemperatur
TEM Transmission electronmicroscopy (Transmissionselektronen-
mikroskopie)
TS Temperaturscan
WRF Weiterreißfestigkeit
WS Wegscan
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